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Resumen

SIMULACION MOLECULAR DE HIDRATOS SIMPLES DE METANO Y DIOXIDO DE CARBONO
TIPOS I v II
por:

Florianne Castillo Borja

En este trabajo se analiza la estabilidad de los hidratos simples de metano, utilizando
simulaciones de Dinamica Molecular en ensembles candnico e isobarico-isotérmico, a tem-
peratura y presion donde se cree existe estructura II. Adicionalmente, se estudia la doble
ocupacién de las cavidades grandes del hidrato II por huéspedes como el metano y el diéxido
de carbono.

Entre las propiedades sobre las cuales se analiza la estabilidad de los hidratos se en-
cuentran la energia configuracional del sistema, las funciones de distribucién radial y de
autocorrelacion de la velocidad para las moléculas del enrejado del hidrato; asi como el des-
plazamiento medio cuadrado de los atomos de oxigeno del enrejado. Estos resultados nos
permitieron llegar a las siguientes conclusiones: a) Fue posible estabilizar hidratos de metano
IT a 298 K con una completa ocupacién de sus cavidades grandes y al menos un 95 % de sus
cavidades chicas ocupadas; menores grados de ocupacion de las cavidades chicas dié como
resultado la destruccion del hidrato, b) La doble ocupacién de las cavidades grandes del
hidrato IT a 273 K no fue posible para ninguno de los tipos de huésped; sin embargo, se
logroé estabilizar el hidrato simple de metano II con una simple ocupacién de sus cavidades a
esta temperatura. En todos los casos donde se estabilizé el hidrato II éste tiene menor energia

y ocurre a mayores condiciones de presion que el hidrato tipo I.

Dirigida por:
Dr. Richart Vazquez Roman

Dr. J. Francisco Javier Alvarado
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Capitulo 1

Introduccion

Los hidratos son sélidos cristalinos formados por un enrejado de moléculas de agua con
pequenas cavidades y compuestos como el metano o el didéxido de carbono que ocupan estas
cavidades, proporcionando estabilidad al hidrato. Hasta la fecha se han identificado comple-
tamente tres tipos de estructuras para los hidratos: estructura I, I y H.

Las investigaciones sobre hidratos en los tultimos anos se han enfocado principalmente en
los tépicos que se describen a continuacién.

El interés industrial sobre hidratos surge por la obstruccion de equipos y tuberias ante
la presencia de estos. Ademas, desde que las companias petroleras han estado produciendo
en ambientes cada vez mas inusuales como el norte de Alaska, Siberia asi como abarcando
profundidades mayores en los 6ceanos, los problemas que ocasionan los hidratos en los equipos
y tuberias se han incrementado.

Debido al reciente descubrimiento de una gran cantidad de hidratos de metano cerca del
fondo marino y a la amplia distribuciéon geografica de estos campos de hidratos, el metano
ha resurgido con un renovado interés como una fuente de energia. Se ha estimado que la
cantidad de carbono presente en los hidratos de metano a nivel mundial excede por un factor
de dos a la cantidad almacenada en los depésitos convencionales de combustibles fésiles [29].

Por otro lado, un riesgo potencial con los hidratos de metano es que la liberacién descon-
trolada del gas, el cual es conocido por su poderoso efecto invernadero, incluso mayor que

el causado por el diéxido de carbono, puede contribuir considerablemente al calentamiento

1



Capitulo-1.  Introduccién 2

global. Aunque los hidratos de metano representan una significativa fuente de hidrocarburos
sin explotar, el estudio de la estructura y dinamica de los hidratos de metano bajo pre-
sion es crucial para resolver tanto los problemas urgentes de energia en el futuro como del
calentamiento mundial.

Por otra parte, el incremento en la concentracion atmosférica de didéxido de carbono
esta siendo considerado como la principal causa del calentamiento global debido al efecto
invernadero que origina. Varios investigadores [31, 55| consideran que una posible forma de
restringir este incremento es separar el didéxido de carbono de las fuentes contaminantes e
inyectarlo en los ocednos para que reaccione con el agua y asi almacenarlo en forma de
hidratos en el fondo marino . Otros autores [58, 59] han propuesto simultdneamente extraer
el metano de los hidratos que existen en el fondo de los oceanos y reemplazarlo por moléculas
de diéxido de carbono.

En el estudio de cualquiera de los temas antes mencionados es necesario primero conocer
las propiedades fisicas tales como estructura, densidad y composicién de los hidratos. Par-
ticularmente, resulta importante calcular estas propiedades bajo regimenes de presiéon que
sobrepasan los 10 MPa, por tratarse de hidratos que ocurren en el fondo marino o en tuberias
que atraviesan regiones frias del oceano.

Tradicionalmente, en el cdlculo del equilibrio de fases en sistemas con formacién de hidra-
tos, la fase hidrato se modela usando la teoria de van der Waals y Platteeuw. Sin embargo,
esta teoria adolece de ciertas idealidades al suponer que el hidrato se comporta como una
solucion sélida ideal. Aun cuando a bajas temperaturas y presiones el uso de la teoria no
representa mayor problema, en rangos de mayor presion y temperatura se observan grandes
discrepancias entre los resultados y los datos experimentales.

Ante el desarrollo computacional y de herramientas como la simulacién molecular, se han
comenzado a estudiar los hidratos a un nivel mas detallado sin usar la teoria de van der
Waals y Platteeuw, permitiendo asi, profundizar en aspectos que no considera esta teoria.

El objetivo principal de este trabajo fue utilizar simulaciones de Dinamica Molecular para
estudiar la estabilidad de hidratos tipo II con huéspedes que se conoce solo forman hidratos

simples tipo I. Ademds, se desea calcular las propiedades termofisicas y estructurales de estos
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hidratos.

En esta investigacion se eligié como especie huésped al metano, por ser sus hidratos los que
existen en mayor cantidad en la naturaleza. Ademas, otra de las motivaciones por las cuales
se eligio este huésped se debe a que existe incertidumbre sobre la estructura que prevalece
en los hidratos de metano a presiones cercanas a los 100 MPa [11, 32]. Esto es debido a la
dificultad experimental que representa la medicion de la fase hidrato a estas presiones. En este
trabajo se utilizo la simulacion molecular como una alternativa para estudiar la estabilidad
del hidrato bajo estas condiciones y tratar de aclarar esas incertidumbres, evitando asi el
uso de la teoria de van der Waals y Platteeuw, que generalmente falla a estas condiciones de
presion.

Por otra parte, van Klaveren y col. [57] en su estudio sobre hidratos de nitrégeno tipo IT
con cavidades doblemente ocupadas plantea la posibilidad de que ocurra este mismo fenémeno
en el caso de hidratos de metano y dioxido de carbono. Por esta razén se incluyeron a los
hidratos de didéxido de carbono en este trabajo y se analizé la factibilidad de que existan

cavidades doblemente ocupadas en el hidrato tipo II para este tipo de huéspedes.

1.1. Descripcion del trabajo

En el siguiente capitulo se mencionan los antecedentes reportados en la literatura de
trabajos hechos sobre hidratos usando simulacién molecular, tanto de Dindmica Molecular
(DM) como Monte Carlo (MC).

En el tercer capitulo son descritas brevemente las técnicas de simulacién molecular que
se usaron en este trabajo. Basicamente se hace enfasis en las técnicas de DM en simulaciones
NVT (ndmero de moléculas, volumen y temperatura constantes) y NPT (ntimero de molécu-
las, presién y temperatura constantes), asi como en los métodos de célculo de las propiedades
termodindmicas, estructurales y dinamicas. En la parte final del capitulo se describen los po-
tenciales intermoleculares del enrejado y sus huéspedes.

En el cuarto capitulo se mencionan algunos detalles de los hidratos con estructuras I y

II, ademas de sus respectivas propiedades cristalograficas.
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Las simulaciones NVT y NPT requieren de ciertos parametros, entre los cuales figuran
las masas del termostato y barostato que permitiran mantener la temperatura y la presion
oscilando alrededor de un valor constante, respectivamente. Estos pardmetros se requieren
ajustar de acuerdo a la naturaleza y a las condiciones bajo las cuales se encuentra el sistema.
En el quinto capitulo se especifican los criterios que se siguieron para determinar las masas
de los termostatos y barostatos.

En el sexto capitulo se analizan los hidratos de metano con estructura II a 298 K con
diferentes grados de ocupacién de sus cavidades. Se comparan ademas estos resultados con
los obtenidos para la estructura I.

En el séptimo capitulo se estudia la doble ocupacion de las cavidades grandes del hidrato
IT para el metano y el dioxido de carbono.

Finalmente, el ultimo capitulo contiene las conclusiones de la investigacién y las sugeren-

cias para trabajos futuros.




Capitulo 2

Antecedentes

En este capitulo se hace una revision por los diversos trabajos que existen en la literatura
sobre hidratos usando las diferentes técnicas de simulaciéon molecular.

van der Waals y Platteeuw [56] propusieron los fundamentos del modelo para la descrip-
cién del potencial quimico del agua en la fase hidrato, considerando varios tipos de cavidades
y moléculas huésped. Este modelo es la base principal de todos los métodos predictivos de
condiciones de formacion de hidratos actualmente empleados. El modelo combina la ter-
modinamica estadistica con la teoria clasica de adsorcion y estd basado en las siguientes

suposiciones [56]:

= Los huéspedes estan localizados dentro de las cavidades y una cavidad nunca puede

contener mas de una molécula huésped.

= La interaccion huésped-agua puede ser descrita por una funcién potencial y la cavidad

es considerada perfectamente esférica.
= Los huéspedes rotan libremente dentro de la cavidad.
= No existe interaccién entre huéspedes en las diferentes cavidades.
= Los huéspedes solamente interactiian con las moléculas de agua mas proximas.

= Los huéspedes no distorsionan la red de moléculas de agua del hidrato.

5
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Se han propuesto diferentes ecuaciones de estado y modelos de solucién para describir las
fases fluidas presentes en el equilibrio hidrato-gas-liquido [8, 46]. Estas ecuaciones de estado
y modelos de solucién junto con la teoria de van der Waals y Platteeuw permiten conocer la
presion o temperatura a la cual existe el hidrato en equilibrio con las otras fases. Ademaés,
se han usado diferentes conjuntos de parametros en la teoria de van der Waals y Platteeuw,
todos ellos optimizados para reproducir de manera confiable los datos experimentales [13, 20].
Aunque existen ciertas regiones de los diagramas de fases donde los errores en la prediccion
de las presiones de formacion de hidratos son pequenos, ocurren regiones donde los métodos
predictivos fallan. Adicionalmente, en algunos casos atin cuando las presiones predichas son
cercanas a los datos experimentales, la prediccion de las razones de ocupacion de cavidades
no lo es. Diversos autores [7, 49], han atribuido las imprecisiones de los métodos predictivos
anteriores a las aproximaciones empleadas en el desarrollo de la teoria de van der Waals y
Platteeuw.

Los esfuerzos por desarrollar un modelo para la fase hidrato que no involucre idealida-
des, aunados al desarrollo computacional actual, han propiciado que cada vez se empiecen
a usar mas las técnicas de simulaciéon molecular tales como Monte Carlo (MC) y Dindmica
Molecular (DM). Estas herramientas permiten investigar la importancia de las suposiciones
en las cuales se basa la teoria de van der Waals y Platteeuw. Actualmente, existen muy pocos
trabajos hechos sobre hidratos usando MC en comparacién con los que existen usando DM.

Los primeros en usar MC fueron Tester y col. [50] quienes, empleando esta técnica, evalua-
ron la integral configuracional para luego calcular las constantes de las isotermas de adsorcion
de Langmuir. Estas constantes son necesarias para encontrar la presién de disociacién del
hidrato usando la teoria de van der Waals y Platteeuw. Sin embargo, sus errores en las
predicciones de las presiones de los hidratos de metano y diéxido de carbono son mayores al
100 %.

Otros autores como Tanaka y col. [49] hicieron simulaciones MC manteniendo el potencial
quimico, volumen y temperatura del sistema constantes durante la simulacién. Su objetivo
fue estudiar la estabilidad de los hidratos con huéspedes esféricos y no esféricos, en equilibrio

hielo-hidrato-gas. Las presiones calculadas son mucho mas cercanas a las experimentales que
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las obtenidas usando la teoria de van der Waals y Platteeuw. Al final sugieren usar funciones
potenciales més apropiadas entre los huéspedes y el enrejado para mejorar los resultados.

Entre los primeros trabajos hechos sobre hidratos usando DM destacan los de Tse y col.
[53, 52, 51, 54] quienes han determinado y analizado las vibraciones moleculares tanto de los
huéspedes como del enrejado. Entre las especies huésped analizadas se encuentran el metano,
xenoén y el 6xido de etileno para la estructura I y el kripton para la estructura II. Las simula-
ciones empleadas son en algunos casos del tipo NVT y en otros del tipo NPT. En los trabajos
anteriores, los resultados obtenidos con DM se han comparado con los espectros vibraciona-
les experimentales obtenidos por técnicas como Raman o IR. Estos resultados han provisto
informacion vital sobre los hidratos durante las décadas pasadas como es: la estructura del
hidrato, ocupacion de cavidades, composicion del hidrato y su dindmica molecular.

Rodger [44] realizé simulaciones de DM del tipo NVT con hidratos de metano I para
examinar las aproximaciones en las cuales esta basada la teoria de van der Waals y Platteeuw.
En sus simulaciones permitié movilidad al enrejado y analiz6 el grado hasta el cual el enrejado
del hidrato se relaja alrededor de las moléculas huésped. Encontré que el comportamiento del
enrejado depende significativamente tanto de la naturaleza como del nimero de moléculas
huésped presentes, un efecto que es despreciado en la teoria de van der Waals y Platteeuw.

Horikawa y col. [22] realizaron simulaciones NPT para estudiar la dindmica de hidratos
IT con moléculas huésped diatomicas como nitrégeno y oxigeno. Sus principales resultados
indican que los huéspedes se distribuyen lejos de los centros de las cavidades grandes y se
mueven alrededor de ellos. En el caso de las cavidades chicas, los huéspedes estan localizados
en los centros y tienen una orientacién que coincide con uno de los planos cristalograficos del
hidrato.

Fujii y col. [16] hicieron simulaciones NVT con DM para benceno en solucién acuosa y en
un hidrato, con el fin de comparar la estabilidad y los movimientos rotacionales del benceno
en ambos sistemas. La energia potencial total es menor en el hidrato que en la fase acuosa
como resultado de la formacion de puentes de hidréogeno mas estables en el enrejado. La
energia potencial del benceno en el hidrato es mayor que en la soluciéon acuosa. Esto implica

que los huéspedes no estan ligados a las moléculas de agua de alrededor y su rotacion es
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menos impedida en el hidrato que en la solucién acuosa.

Zele y col. [60] realizaron simulaciones de DM a presion constante para hidratos con
huéspedes de diferentes tamanos, obteniendo como resultado que el volumen de la celda se
incrementa con el tamano del huésped.

Debido a que existe evidencia experimental acerca de hidratos de nitrégeno con algunas
de las cavidades grandes doblemente ocupadas [27], van Klaveren y col. [57] hicieron simu-
laciones de DM del tipo NVT y NPT. Ellos investigaron la posibilidad de que existan dos
moléculas de nitrégeno en una cavidad grande. El hidrato permanecié estable para todas las
presiones, temperaturas y composiciones analizadas en las simulaciones. Una indicacién de la
estabilidad del hidrato es el comportamiento de la celda de simulacion. Esta debe mantenerse
cibica durante la simulacién NPT. Ademas, las funciones de distribucién radial (RDF), que
reflejan la estructura del enrejado, son indicadores de estabilidad. Si el sistema no es estable
sus RDF se parecen a las de un liquido. Esto ultimo se debe a que el hidrato desaparece
convirtiéndose en un liquido con un gas disuelto en él. Aparte de estos criterios se calculo la
energia del sistema para checar la estabilidad del hidrato.

Chialvo y col. [9] utilizaron simulaciones de DM, bajo condiciones isotérmicas-isobaricas,
para analizar las propiedades termofisicas y estructurales de los hidratos de diéxido de car-
bono y metano. En particular, analizaron el efecto de la naturaleza, tipo y asimetria de la
molécula huésped, el tipo de potencial para el agua y el grado de ocupacion de las cavidades,
en las propiedades del hidrato. Revisaron y analizaron algunos intentos que se han hecho
para mejorar la teoria de van der Waals y Platteeuw y llegaron a la conclusién de que las
fallas en esta teoria y sus modificaciones radican en que se ha despreciado la pequena pero
importante contribucién de las interacciones huésped-huésped. Asi, una teoria general debe
incluir explicitamente estas interacciones.

Moon y col. [36] han empleado simulaciones NPT para simular la formacién inicial de
cristales de hidrato de metano I en la interfase agua-gas. Durante el tiempo de simulacion
se logré obtener la nucleacién y crecimiento de aglomerados, cuyo tamano es comparable al
tamano predicho para los nicleos criticos.

Finalmente, Storr y col. [47] han empleado simulaciones NVT para estudiar el efecto de
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un nuevo inhibidor cinético en la interfase entre un hidrato formado por metano y propano
con estructura II y gas natural.

Por otra parte, la apropiada determinacién de la forma del potencial intermolecular en-
tre hidrocarburos y agua es esencial para la prediccién de propiedades de sistemas como
los hidratos. Desafortunadamente, las técnicas experimentales actuales no pueden ser usadas
facilmente para medir directamente el potencial de interaccion agua-hidrocarburos. Por lo
tanto, es comun usar potenciales de Lennard-Jones o de Kihara para representar las interac-
ciones huésped-enrejado en los hidratos. Los parametros de estos potenciales son a menudo
ajustados a datos experimentales de hidratos [46], usando la teorfa de van der Waals y Pla-
tteeuw, o son obtenidos a partir de una simple regla de mezclado. Una alternativa para
determinar los potenciales de interaccion huésped-enrejado, independientes de la teoria de
van der Waals y Platteeuw y de cualquier otro método, es desarrollar el potencial a partir de
principios basicos o métodos ab initio. Autores como Cao y col. [7] y Klauda y Sandler [26]

han comenzado a explorar esta alternativa.




Capitulo 3

Conceptos de Dinamica Molecular

En este capitulo se detallan los pasos que se siguen durante una simulacion de DM,
asi como los principales conceptos que involucra. Entre los resultados que se obtienen de
una simulacion de DM se encuentran las propiedades termodinamicas como la energia del
sistema, presiéon y temperatura, ademas de propiedades estructurales como las funciones
de distribucién radial y propiedades dinamicas como las funciones de autocorrelacion de
la velocidad y el desplazamiento cuadrado medio atomico. Estas propiedades permitiran el
analisis de la estabilidad del hidrato. La forma de calcular dichas propiedades son revisadas
en este capitulo.

Una simulacién de DM es deterministica y se realiza a través de la soluciéon de las ecua-
ciones de movimiento a nivel molecular. El procedimiento general consiste de tres etapas: la
fase de inicializacion, donde se asignan los valores iniciales de las posiciones, velocidades y
de cualquier otra derivada requerida, para cada molécula y se calculan las fuerzas iniciales
para todas las interacciones; la fase de equilibracion, donde se resuelven las ecuaciones de
movimiento, con un algoritmo de diferencias finitas, para desplazar el sistema de un estado
inicial a un estado de equilibrio; y la fase de produccién, donde se acumulan las contribucio-
nes a los promedios temporales de las propiedades de interés. A continuacion se detallan las

ecuaciones de movimiento y los algoritmos para integrarlas.

10
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3.1. Ecuaciones de movimiento para moléculas rigidas

Las moléculas son lineales o no lineales dependiendo de su geometria y pueden ser consi-
deradas flexibles o rigidas si existe o no movimiento dentro de ellas. Cuando las moléculas son
pequenas y compactas, estas se suponen rigidas. Aunque en la realidad no existe tal rigidez,
es una buena aproximacion considerar que sus angulos internos y longitudes de enlaces se
mantienen constantes.

En este trabajo los componentes de los hidratos son moléculas de agua, metano y diéxido
de carbono las cuales por ser de tamano relativamente pequeno se pueden considerar como
rigidas. Debido a su geometria las moléculas de agua y metano son no lineales, mientras que
las de diéxido de carbono son lineales. Las ecuaciones siguientes son aplicables tanto para
moléculas lineales como no lineales siempre y cuando se observen ciertas consideraciones que
se explicaran al final de la seccién.

El movimiento de cuerpos rigidos se compone de dos partes completamente independien-
tes: el movimiento traslacional de los centros de masa a lo largo de sus ejes y la rotacion

alrededor del centro de masa. A continuacién se describen estos dos tipos de movimiento.

3.1.1. Movimiento traslacional

Para los grados de libertad traslacionales se usan las ecuaciones de Newton, aplicadas al

centro de masa de la molécula i, de masa m; y de aceleracién t;:

f;=> ") fi=mii; = V.U (3.1)

i g>i
donde f; es la suma de las fuerzas exteriores f;; que actiian sobre la molécula i, debido a
interacciones con la molécula j, en su centro de masa r;. Comtunmente, en vez de conocer el
valor de estas fuerzas, se tiene una funcién de energia potencial que describe la interaccion
entre las moléculas, de esta manera, f; se puede calcular a partir de la energia potencial U.
La orientacion de un cuerpo rigido indica la relacién que existe entre un sistema de coor-

denadas fijas en el espacio y uno con origen en el centro de masa del cuerpo. Los componentes
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de cualquier vector unitario r pueden ser expresados en el sistema fijo en el cuerpo o fijo en
el espacio: la notacién es r’ y r®, respectivamente. Estos componentes estan relacionados a

través de la matriz de rotacion ortogonal A por medio de las siguientes ecuaciones:

r’=A-r (3.2)

rf=A"1.r"=AT. ¢ (3.3)

Los componentes de la matriz de rotacién ortogonal A son los cosenos directores de los
vectores (medidos en los ejes fijos en el cuerpo) en el sistema coordenado fijo en el espacio y
ellos definen la orientacion molecular; aunque realmente solo se requieren de tres cantidades

independientes para determinar la orientaciéon de un cuerpo rigido: los angulos de Euler

¢,0,9.

3.1.2. Movimiento rotacional

Las ecuaciones de Euler para el movimiento rotacional de un cuerpo rigido, en el sistema

coordenado fijo en el cuerpo, son:

b b 7b
ob = T (L L e
i ]b ]b yiz
zgw . 1TxT .
T, I’ — I
T (4] izz iz b b
Wiy = 70 +( i )%‘zwm (3.4)
iy Yy

b b rb
wb — T I’L:m: I’iyy wb wl?
iz ]b Ib 1Ty
122 1TT
Tiby y 72 son los momentos de las fuerzas o torques; w’ wi?y y w?,, las velocidades

1T 129
b b 7b
angulares, e I}, I;.. I}, .,

donde 77,
los momentos principales del tensor de inercia.

Las ecuaciones de Euler son calculadas en el sistema fijo en el cuerpo porque en este
sistema el tensor de inercia I es diagonal. Para cada molécula i conformada por a sitios o

atomos que interaccionan entre si, los elementos diagonales de I se calculan con las siguientes

ecuaciones:
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2 2
Izbmc = Z m?a (rg;ay + T?az)
a
2 2
[zbyy = Zm?a(rgaz + T?am) (35)
a
2 2
Iibzz = Z m?a (r?ax + rfay)
a

donde m}, es la masa del sitio a en la molécula i; ), 0, v b, son las coordenadas del sitio

wax)
a de la molécula ¢ en el sistema fijo en el cuerpo.
El movimiento rotacional esta gobernado por el torque alrededor del centro de masa. El
torque es mas facil de calcular en el sistema coordenado fijo en el espacio que en el sistema

fijo en el cuerpo. La siguiente ecuacién define a 773:

T = Z(ria —1;) X fio = de X fiq (3.6)

a

donde d;, es la posicion del sitio a de la molécula i relativa al centro de masa molecular y
f;, es la suma de las fuerzas que actian en el sitio a de la molécula . Para las ecuaciones de
Euler se requiere al torque en el sistema fijo en el cuerpo, el cual puede calcularse a partir de
la ecuacién anterior y la Ecuacion 3.2.

Las velocidades angulares, en el sistema fijo en el cuerpo para cada molécula 7, se obtienen

a partir de las derivadas de los angulos de Euler:

w? sinfsiny cosy 0 ¢
wi, | = | sinfcosyy —sing 0 0 (3.7)
Wl cosf 0 1 U

Existen ciertas inconveniencias al usar los angulos de Euler en las ecuaciones de movi-
miento rotacional debido a que ocurren divergencias en los términos que involucran sin @,
cuando 6 se aproxima a 0 6 w. Por tal motivo se prefiere usar los cuaterniones. Para cada

molécula ¢ los cuaterniones estan definidos en funcion de los angulos de Euler como:
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0 = sin(0/2)cos((6—1)/2)
& = sin(6/2)sin((0—1)/2) )
m = cos(/2)sin((6+1)/2)
i = cos(0/2)cos((6+1)/2)

donde los componentes qi,, ¢2,, ¢3, ¥ qs, deben ser normalizados para cada molécula 7 con
4
> q,i_ = 1. La matriz de rotacion ortogonal A queda entonces expresada en términos de
k=1

cuaterniones a través de la siguiente ecuaciéon:

@ aE —1/2 quge +asqs 003 — Q2,0
A=21 q,p — a3, qi + Qi. —1/2 q,q3 + q1,q4 (3.9)
Q03 + G201 Q2,93 — Quqs, @5, + 4G, — 1/2
De esta manera los componentes de las velocidades angulares w? pueden expresarse en

funcion de cuaterniones y sus derivadas de acuerdo a la siguiente ecuacién:

Wiz q4; q3;, —42, —dq1, qii
b .
w; —(s, ) L —(o, ,
iy _9 as; 44, 0, q2; a2, (3.10)
W?z q2; —q1, q4; —Q3 qs;
0 qli QQi QSi (14,- q41

Es posible también eliminar las derivadas de las velocidades angulares de las ecuaciones

de Euler (3.4), a través de la siguiente ecuacion:

. <b
QIZ- qﬁli _Q37; QQZ- qli wim
4> 1 q q Q, ¢ &

2 3 4; —q1; 42 iy

“ =3 y B.11)
qs; —q2, q1; q4; 43, iz

Al sustituir las Ecuaciones 3.10 y 3.11 en las ecuaciones de Euler (3.4) resulta un sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias de segundo orden para el movimiento rotacional expresado

en funciéon unicamente de cuaterniones y sus derivadas. Este sistema junto con el formado
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por las ecuaciones de Newton (3.1) son las ecuaciones de movimiento de Newton-Euler para
particulas rigidas.

Como se menciond anteriormente, en el caso de las moléculas rigidas lineales se pueden
usar las ecuaciones de movimiento descritas en este apartado; sin embargo, teniendo cuidado
de que el componente de la velocidad angular fijo en el cuerpo, correspondiente al eje de
rotacién, siempre tenga un valor de cero. Esto se debe a que en las moléculas lineales uno de
los momentos principales del tensor de inercia desaparece y los otros dos son iguales. Otra
alternativa consiste en calcular las coordenadas de la molécula en el sistema coordenado fijo
en el cuerpo de tal manera que ninguno de los tres momentos principales del tensor de inercia
desaparezca.

En este trabajo para el caso de las moléculas de diéxido de carbono se usé esta iltima
alternativa con la finalidad de evitar indeterminaciones en las ecuaciones de Euler (3.4) al
desaparecer uno de los momentos principales del tensor de inercia.

Los sistemas de ecuaciones diferenciales que resultan pueden ser integrados usando un

método de diferencias finitas, como el que se describe en la siguiente seccion.

3.2. Meétodos de diferencias finitas

Un método estandar para la solucién de ecuaciones diferenciales ordinarias como las des-
critas en la secion anterior es el método de diferencias finitas.

El objetivo de cualquier método de diferencias finitas en DM es, dado las posiciones,
velocidades y cualquier otra propiedad dindamica en el tiempo ¢, determinar las posiciones,
velocidades, etc., en el tiempo ¢t + At, con un suficiente grado de precisién. Los valores
dinamicos en el tiempo ¢ + At se calculan a partir de una serie de potencias de At, que se
trunca en un término dado, por ejemplo, en (At)!, donde [ es el orden del método.

Existen muchos métodos niimericos para integrar las ecuaciones de movimiento. La eva-
luacién de las fuerzas es el cédlculo que ocupa mas tiempo durante una simulacion, entonces
cualquier método de integracién que requiera mas de una vez este calculo por ciclo de inte-

gracion, quedara descartado, a menos que pueda permitir un incremento en el tamano de At,
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mientras mantiene la misma precisién. Sin embargo, debido a la fuerza fuertemente repulsiva
que existe a cortas distancias en el potencial de Lennard-Jones, hay un limite superior para
At, asi que métodos como el Runge-Kutta son incapaces de aumentar el tamano de paso mas
alla de este limite. Lo mismo sucede para aquellos métodos que cambian At dindmicamente
para mantener un nivel especificado de precision.

Entre los métodos més usados en DM se encuentra el método predictor-corrector de Gear.
Este método es muy apropiado para resolver problemas que implican dinamicas de cuerpos
rigidos como las ecuaciones de la seccion anterior.

Para resolver las ecuaciones de movimiento traslacional (un algoritmo similar se usa para
el movimiento rotacional) el método predictor-corrector de Gear consta de las siguientes

partes:

= Prediccion: En esta etapa se predicen las posiciones moleculares r; y sus derivadas en el
tiempo t 4+ At usando una expansiéon de series de Taylor en el tiempo ¢, truncada hasta
los términos que aqui se muestran (aunque se pueden incluir mas términos, dependiendo

de la precisién deseada):

(A =m0+ ROM RO - F A

» B A

Pt 4+ At) = (t)+rl( )AL+ Ti(t) S 19
P+ AL = iy(t) + Ti(t)AL

i+ AY) = (1)

Estas ecuaciones no generan trayectorias correctas cuando el tiempo avanza, por que
no se ha introducido en ellas las ecuaciones de movimiento. Esto se hace a través del

paso corrector; sin embargo, es necesario efectuar antes el siguiente calculo.

» Fwvaluacion: Las fuerzas en cada molécula en el tiempo t + At se evaluan a partir de las
posiciones predichas. A partir de la Ecuacion 3.1 se pueden conocer las aceleraciones
corregidas ¥;(t + At). Estas aceleraciones pueden compararse con las aceleraciones pre-

dichas a partir de la Ecuacién 3.12 y se estima el tamano del error en el paso predictor:
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AF(t+ AL) = F5(E + At) — F2(t + At) (3.13)

s Correccion: Las posiciones predichas y sus derivadas se corrigen a partir de la ecuacion

anterior, usando:

ri(t+ At) = ri(t+ At) + AT, (t + At)

it + At) = (t+ At) + o Af(t + At) (3.14)
it + At) = IL(t+ At) + AT, (t 4+ At)

Tt +At) = TP+ At) + s AF;(t + At)

Los coeficientes de Gear cg, ¢y, co v c3 brindan estabilidad nimerica al algoritmo. Estos
dependen del orden de la ecuacién diferencial a resolver y del nimero de términos que se
incluyen en la serie de Taylor del predictor. Los valores de los coeficientes se encuentran

reportadas en varios textos de simulacién molecular [2, 19, 43].

3.3. Control de la temperatura y presién

Un programa tipico de simulaciéon molecular implica el calculo de las energias, fuerzas,
etc. Sin embargo, el algoritmo global de la simulacién esta determinado por la eleccion del
ensemble. Un ensemble puede ser considerado como una coleccién imaginaria de un gran
nimero de sistemas en diferentes estados cuanticos, donde cada sistema tiene las mismas
propiedades macroscopicas como aquellas elegidas para describir el estado termodinamico de
un sistema real. Por ejemplo, cada sistema de un ensemble canénico debe tener el mismo
nimero de moléculas, volumen y temperatura (simulacion NVT) que el sistema real que
representa.

Las ecuaciones de movimiento de Newton-Euler, descritas al inicio de este capitulo, con-
ducen de manera natural al ensemble microcanénico (simulaciéon NVE) porque la energia es
conservada mientras se mantienen constantes el nimero de moléculas y volumen. Sin em-

bargo, es preferible hacer simulaciones a temperatura y/o presién constantes por que estas
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variables, a diferencia de la energia, son mas faciles de relacionar con los resultados experi-
mentales. Las ecuaciones de movimiento deben ser modificadas para permitir otro ensemble
diferente al microcanoénico.

Existen varias alternativas que pueden usarse para mantener la temperatura constante en
una simulacién; sin embargo, no todas muestrean exactamente un ensemble candnico. Dos
alternativas que si mantienen la temperatura constante y muestrean un ensemble canénico son
el método estocdstico [3] y el método del Lagrangiano extendido [39]. El método estocastico
viola la naturaleza deterministica de una simulaciéon MD por lo cual es preferible usar el
método del Lagangriano extendido.

La idea del método del Lagangriano extendido fue presentado primero por Andersen
[3], para simulaciones a presién constante. Posteriormente, Nosé [39] propone el método para
simulaciones a temperatura constante. El objetivo del método es introducir grados de libertad
adicionales en la formulacién de las ecuaciones de movimiento. Nosé [39], introduce un grado
de libertad adicional s correspondiente a un bano de calor, de tal manera que la temperatura
se mantiene alrededor de un valor constante y la energia total de la celda de simulacion
fluctia debido al contacto térmico con el bano de calor. Las interacciones térmicas entre el
sistema y un bano de calor son expresadas como un escalamiento de las velocidades de las
particulas por una variable s. Las ecuaciones siguientes describen al esquema propuesto por

Nosé para simulaciones NVT.

. f; 3.
r, = — — s V] (315)
m; S
52
.. S S .
§=—+ — E mt? — gkpT + E wl-T-w? (3.16)
s M, - ,
i i
b 1 1
b Tip iyy — Lizz b b S b
w = + Wi — W
T ['L:m: Iz:m: wyiz S*ix
b
T I..— T :
_ wy izz ixx b b S, 3.17
1y Iiyy + Iiyy 12975 Sy ( )
b
T, [za:x I’L
_ iz vy b b S, b
Wiz = I + . WizWiy — 5Wiz
izz izx
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donde g es el nimero de grados de libertad y M; es el parametro asociado con el cambio de la
variable s, cuyo valor debe ajustarse empiricamente. La velocidad del proceso de relajacion
de un estado de no equilibrio a uno de equilibrio a temperatura constante depende del valor
de M. La respuesta es rapida con un M, pequeno y lenta con uno grande.

En las Ecuaciones 3.17 las velocidades angulares y sus derivadas pueden expresarse en
funcién de cuaterniones, como se expreso en la Seccion 3.1 de este capitulo.

Para mantener la presion constante en el caso del ensemble isobarico-isotérmico (ntime-
ro de moléculas, presién y temperatura constantes) existen también varias alternativas, no
obstante la més rigurosa y que conduce a un efectivo muestreo de este ensemble es la apli-
cacion del método del Lagangriano extendido tanto para la temperatura como la presion, lo
cual da origen al esquema conocido como Nosé-Andersen.

Andersen [3], propone mantener la presién constante utilizando el volumen de la celda de
simulaciéon como un grado de libertad adicional. La condicién de presion constante se alcanza
cambiando el volumen de manera uniforme para balancear la presién interna, determinada
por el movimiento de las particulas y las interacciones interatémicas, con una presién externa.
Para derivar el método se introducen las coordenadas escaladas r; = r;/V'/3, las cuales son
independientes del volumen. Este procedimiento de escalamiento sélo es aplicado para el
movimiento traslacional porque las coordenadas del movimiento rotacional no tienen una
escala de longitud.

A continuacién se muestran las ecuaciones de movimiento, en funcién de las coordenadas

escaladas, para una simulacién NPT de acuerdo al esquema Nosé-Andersen.

. f; $ 2V -/
ST viE (E * W) ti (818)
-2 B
= S VR g YWl T wi-’] (3.19)
S s - -

(3.20)

. Vs 5” _ 2/3:/2 1/3 !
V=—+ ZmiV r”+V erij'fij_3pv

i J>i




Capitulo-3. Conceptos de Dinamica Molecular 20

donde f;; es calculada en coordenadas sin escalar y M, puede ser interpretado como la masa de
un pistén que expande o comprime el material, cuyo valor debe ser ajustado empiricamente.
Aunque la dindamica del sistema depende del valor de M,,, los promedios de la trayectoria son
independientes del valor de M, es decir a mayor valor de M, mas lentas son las fluctuaciones
del volumen, mientras que a menor M, mas rapidas las fluctuaciones del volumen.

Debido a que el escalamiento no afecta al movimiento rotacional, este se describe a través

de la Ecuacién 3.17 donde pueden ser sustituidos wf y cbf por cuaterniones y sus derivadas.

3.4. Propiedades termodinamicas, estructurales y di-
namicas

La simulacién molecular permite la rigurosa aplicacién de los principios de mecanica
estadistica para calcular las propiedades de un sistema. Desde el punto de vista de mecanica
estadistica, las propiedades de un sistema macroscopico tales como presion o densidad repre-
sentan promedios sobre todos los posibles estados cuanticos que puede asumir el sistema, es
decir, representan promedios del ensemble.

El promedio del ensemble de cualquier propiedad A puede ser obtenido a través de:

(A)ens = ZAkpk (3.21)

donde Aj es el valor de A en el estado cudntico k, p, representa la probabilidad de obser-
var el estado cudntico k y ()ens denota un valor promedio del ensemble. Sin embargo, los
resultados que se obtienen de una simulacion de DM no son promedios de ensemble, sino
promedios temporales () de los valores de A obtenidos después de cada m ciclos de integra-
cion de las ecuaciones de movimiento, durante un total de M ciclos que excluyen la etapa de
equilibracion:
1 /[ 1 —
(4) = lim — [ A()dt = > A(mAt) (3.22)

t—oo ¢ 0 !
m=
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Los promedios temporales de las propiedades del sistema real estan relacionados a los
promedios del ensemble a través del postulado de ergodicidad. Este indica que el promedio
temporal de una propiedad dindmica de un sistema real, es igual al promedio del ensemble

de esa propiedad:

(3.23)

Entre las propiedades termodinamicas mas relevantes que se pueden obtener de una si-
mulacién molecular se encuentran: la presion, la temperatura, la densidad y la energia total
que resulta de la suma de las energias potencial y cinética. En varios trabajos reportados
en la literatura sobre hidratos se han determinado este tipo de propiedades ademas de otras
que sirven para estudiar la estructura de los hidratos y su dinamica como son las funciones
de distribucién radial, las funciones de autocorrelacion de la velocidad y el desplazamiento
cuadrado medio atémico [16, 24, 57]. En los siguientes apartados se explican con més detalle
algunos aspectos del calculo de varias propiedades termodindmicas, estructurales y dindamicas.

Antes de continuar, es necesario mencionar dos aspectos importantes que estan relaciona-
dos con el céalculo de las propiedades que se describen a continuacién: el uso de condiciones
de frontera periddicas y la truncacién del potencial. El problema de los efectos de superficie
en la caja de simulacién pueden ser superados implementando condiciones frontera periddi-
cas. De esta manera la caja de simulacion es replicada periédicamente en las tres direcciones
creando un [attice infinito. Durante la simulaciéon, cuando una molécula en la caja original
sale de ésta, una de sus imagenes periddicas entrara por el lado opuesto. Entonces, no existen
paredes que limiten la caja original y no hay moléculas en su superficie.

Por otra parte, si se tiene un lattice infinito entonces también sera infinito el nimero
de interacciones a calcular. Para disminuir el nimero de calculos se usa la convencion de la
minima imagen y un potencial truncado a un radio de corte esférico r.. La convencion de
la minima imagen supone que una molécula, situada en el centro de una region del mismo
tamano y forma de la caja de simulacién original, interactia con todas las moléculas cuyos
centros estan dentro de esta regién, esto es con la imagen periédica mas cercana de las otras

N — 1 moléculas. Para fuerzas de corto alcance normalmente se aplica un radio de corte
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esférico. Esto significa que la funcién potencial u(r) se vuelve cero para r > r..
La energia cinética total es la suma de las contribuciones traslacional y rotacional para el

sistema de N moléculas de masa m;:

1 1
B = Eiypos + By = 5 Z mt7 + 3 wa 1w (3.24)

La energia potencial U resulta de la contribucién a la energia potencial de las interacciones
intermoleculares e intramoleculares. Las interacciones intramoleculares son necesarias cuando
se considera que las moléculas vibran y rotan alrededor de sus enlaces. Las interacciones
intermoleculares se contabilizan a través de las contribuciones de pares, tripletes o de grupos
con mas moléculas. El metano, diéxido de carbono y el agua, por su tamano, pueden ser
tratados unicamente con interacciones intermoleculares entre todas las combinaciones de

pares de moléculas. Asi, la energia potencial se expresa como:

U=>" u(ry) (3.25)

i g>i
donde u;; es la funcién potencial que describe la interaccién entre las moléculas i y j y 745 es

la magnitud de la distancia entre los centros de masa de las moléculas 7 y j. La presién es

calculada con:

PV = NkgT + (W) (3.26)

donde V' es el volumen del sistema; kg es la constante de Boltzmann; T' es la temperatura y

W es la funcion virial, definida a partir de las fuerzas intermoleculares:

i g>i
Cuando las moléculas estan definidas a partir de sitios, f;; es la suma de todas las fuerzas

sitio-sitio actuando entre moléculas.
Para un sistema de N moléculas con g grados de libertad traslacional, la temperatura
esta relacionada con la energia cinética traslacional (también se puede obtener a partir del

término rotacional) a través de:
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2 <Ek>tras (328)

T —
gkp

Como se mencion6 anteriormente, cuando se usa una funcién potencial truncada a un radio
de corte esférico r., es necesario corregir los resultados de la simulaciéon para compensar la

parte del potencial que considera las interacciones no electrostaticas de largo alcance:

U=U.+ 27TNp/ r2u(r)dr (3.29)
2 * du(r) ,

donde U, y (PV). son los valores de la energia potencial y del término PV obtenidos con la
funcion potencial u(r) truncada en r., usando las Ecuaciones 3.25 y 3.26. La correccién de
largo alcance supone que para r > r. las moléculas estan uniformemente distribuidas.

Para el célculo de las interacciones electrostaticas de largo alcance los métodos mas utili-
zados son el de sumas de Ewald [15] y el reaction field [37]. Ambos métodos han sido usados en
trabajos de dindmica molecular con hidratos [57, 24, 9]. En el método de sumas de Ewalds el
sistema se vuelve infinitamente grande debido a una multiplicacién de la caja de simulacion.
El esfuerzo computacional se ve entonces incrementado en un orden de aproximadamente
N3/2 donde N es el nimero de moléculas en la caja de simulacién. En el método reaction
field la caja de simulacién es rodeada por un medio diélectrico sin estructura con el cual las
particulas de la caja de simulacion interactian. Este método es menos complejo comparado
con el de sumas de Ewalds y el nimero de célculos es del orden de aproximadamente N. El
método de reaction field requiere de conocer la constante dieléctrica del medio circundante
err. En simulaciones de liquidos altamente polares es comiin emplear egp = 00.

De acuerdo al método reaction field, para dos moléculas ¢ y j cuyos centros de masa estan
a una distancia mas alla del radio de corte 7., las interacciones electrostaticas de largo alcance

son calculadas por medio de la siguiente ecuacién:

G (err — 1)77;

et . ].
dmeq(2epp + 1)r3 (3:31)

i (7is)
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donde r;; es la distancia entre centros de masa moleculares, €, es la permitividad dieléctrica

del vacio, ¢; y g; son las cargas en la molécula i y j, respectivamente.

3.4.1. Funciones de distribuciéon radial: RDF

Entre las propiedades estaticas que pueden ser extraidas de las trayectorias generadas en el
curso de una simulacién de DM, las propiedades estructurales son de particular interés debido
a que estas consideran el orden local en un sistema molecular. De esta manera, la funcion
de distribucion radial, g(r), describe la organizacién espacial de las moléculas alrededor de
una molécula central y puede servir para identificar la estructura del enrejado de sdlidos
cristalinos, como es el caso de los hidratos.

La funcion de distribucién radial es de gran importancia por que se puede relacionar
directamente con magnitudes termodinamicas y se puede medir experimentalmente por la
difraccion de rayos X o de neutrones.

Una RDF proporciona la probabilidad de encontrar un par de atomos separados por una
distancia r, en relaciéon con la probabilidad esperada para una distribuciéon completamente
aleatoria a la misma densidad. Para un sistema en el cual todos los atomos son idénticos, la

RDF se reduce a un promedio sobre todos los pares de atomos:

g(r) = % <ZZ(5(1" — rij)> (3.32)

i i
La forma que tiene la funcién § es discutida en textos de simulacién molecular [2, 19, 43].
En el caso de moléculas con sitios de interaccién, la ecuacion anterior se aplica para cada
par sitio-sitio posible entre las moléculas, obteniendo asi, las funciones de distribucion radial
sitio-sitio que permiten examinar la distribucién de las separaciones de los diferentes sitios
de las moléculas. Para un par de sitios llamados a y b que pertenecen a las moléculas ¢ y 7,

respectivamente, se tiene:

Gian(r) = (njp(r + Ar))

_ 3.33)
47 pip f:+m r2dr (
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donde (nj,(r + Ar)) corresponde al nimero promedio de sitios b de las moléculas j, para los
cuales la distancia al sitio a de las moléculas ¢ esta comprendida entre r y r+dr. Finalmente,
pjb es la densidad media de sitios b en las moléculas j.

Comunmente, se utiliza un histograma para contabilizar las separaciones de todos los

pares de sitios y calcular (n;,(r + Ar)):

» Se calculan las distancias 7, ;, para todos los pares de sitios.

= Estas distancias son ordenadas en un histograma donde cada intervalo tiene un ancho

de tamano Ar y se extiende desde r hasta r+ Ar, de esta manera se obtiene n,(r+Ar).

= Finalmente, se calcula el promedio dividiendo entre el ntimero total de sitios b y el

nimero de veces que se calculd el histograma.

Generalmente, la funcién de distribucién radial presenta un tinico pico para un gas. Para
un liquido, se observa un primer pico aislado y después se presentan algunos picos que fluctian
alrededor del valor de la unidad. Para un soélido, se observan varios picos muy marcados con

valles que llegan a tener un valor de cero entre ellos.

3.4.2. Desplazamiento cuadrado medio: MSD

La dinamica de las moléculas ocasiona que estas colisionen unas con otras y de la obser-
vacion de la trayectoria de cualquier molécula dada se encuentra que esta vaga erraticamente
y aleatoriamente a través de un volumen disponible. Aunque no hay un movimiento dirigido,
generalmente una molécula no permanecera indefinidamente en la vecindad de su posicion
actual. La pregunta que surge entonces es: ;Qué tan lejos viaja una molécula en un inter-
valo de tiempo dado?. El desplazamiento cuadrado medio o MSD por sus siglas en inglés es
precisamente una medida de la distancia promedio que una molécula recorre.

La importancia de la funciéon MSD radica en que esta puede ser usada en el calculo del

coeficiente de difusion. Las MSD estan definidas por:

MSD(t) = <Z ri(t) - ri<o>|2> (331
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En esta ecuacién, r;(t) — r;(0) es la distancia recorrida por una molécula ¢ durante algin
intervalo de tiempo ¢, y la magnitud al cuadrado de este vector es promediada sobre varios
origenes y sobre todas las moléculas en el sistema. Por origenes queremos decir que cualquier
tiempo puede ser considerado el origen en la ecuacién anterior.

Si la molécula no encontrara en su trayecto a otras molectilas, entonces la distancia reco-
rrida seria proporcional al intervalo de tiempo, y las MSD se incrementarian cuadraticamente
con t como en el caso de un gas muy diluido.

En fases més densas como un liquido, el comportamiento cuadratico se mantiene solamente
por un corto periodo, del orden del tiempo de colision medio. Después de este periodo las
MSD se incrementan linealmente con el tiempo.

La velocidad de crecimiento de las MSD depende de que tan a menudo la molécula sufre
colisiones. Las moléculas constituyentes de sélidos estables vibran alrededor de sus sitios y
no se alejan demasiado de sus posiciones. Tal comportamiento se refleja en la oscilacion de
las MSD alrededor de un valor medio y la aparicién de un plateau. La altura de este plateau
indica la amplitud de las vibraciones alrededor de los sitios.

En el célculo de las MSD se debe de tener cuidado de excluir el uso de las condiciones

frontera periddicas.

3.4.3. Funciones de autocorrelacion de la velocidad: VACF

La funcién de autocorrelacion de la velocidad (VACF) provee una manera de estudiar la
evolucién en el tiempo del sistema. La VACF mide la correlacién que existe entre la velocidad
de una particula en un tiempo inicial arbitrario y su valor en un tiempo posterior .

La VACF es una propiedad de equilibrio del sistema, debido a que esta describe correla-
ciones entre velocidades a diferentes tiempos a lo largo de una trayectoria de equilibrio. Si el
sistema esta en equilibrio la VACF depende solamente de la diferencia entre el tiempo inicial
y el tiempo t y se pueden considerar para su calculo diferentes origenes. Al final la VACF se
promedia sobre los origenes considerados y sobre todas las moléculas en el sistema.

Esta funcion es de gran interés debido a que su integracion con respecto al tiempo estéa re-
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lacionada con el coeficiente de difusion; mientras que su transformada de Fourier esta rela-
cionada con resultados experimentales, como el espectro infrarrojo del sistema.

La VACF normalizada esta dada por:

(S0 10))

7

(S0 10))

7

VACF(t) = (3.35)
donde r;(t) es la velocidad de una particula ¢ en el tiempo ¢ y 1;(0) es la velocidad de la
particula ¢ en el tiempo inicial.

La VACF para un gas esta representada como una grafica que decae exponencialmente
como resultado de la presencia de fuerzas débiles que lentamente destruyen la correlacion que
existe entre la velocidad en el tiempo inicial y la velocidad en un tiempo posterior .

Cuando las fuerzas presentes en la fase son mas fuertes como en el caso de un liquido,
existe un movimiento difusivo que destruye rapidamente cualquier movimiento oscilatorio.
Por lo tanto, la VACF puede exhibir una funcién con un sélo minimo, antes de decaer a cero.

En el caso de los s6lidos, los a&tomos estan acomodados con distancias muy pequenas entre
ellos. En estas circunstancias, los atomos tienden a buscar locaciones donde exista un balance
entre las fuerzas repulsivas y atractivas. En un sélido estas locaciones son extremadamente
estables y los atomos no pueden escapar facilmente de sus posiciones. Su movimiento es por lo
tanto oscilatorio, es decir, el &tomo vibra cambiando su velocidad al final de cada oscilacion.
Este comportamiento se refleja en la VACF como una funciéon que oscila fuertemente de
positivo a negativo y asi sucesivamente. Las oscilaciones no seran de igual magnitud, pero
decaeran con el tiempo debido a que existen fuerzas actuando en los atomos capaces de
destruir el movimiento oscilatorio perfecto.

De manera general los procedimientos para calcular las VACF y las MSD son muy simi-
lares. Aun cuando el cdlculo de estas dos funciones puede hacerse durante el transcurso de la
simulacion, es comun preferir un algoritmo de calculo que analize los resultados hasta el final
de la simulacion. Los resultados van siendo almacenados en un archivo cada determinado

tiempo. En el caso de las VACF la informacion guardada en este archivo se refiere a las
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velocidades de los centros de masa de cada molécula de agua en el enrejado. Para calcular
las MSD se guardé en un archivo, cada determinado tiempo, las coordenadas de los oxigenos
para cada molécula del enrejado.

Sea una propiedad A(t) la cual puede ser las velocidades para el célculo de las VACF
o las posiciones en el caso de las MSD. Esta propiedad se encuentra almacenada a interva-
los idénticos de tiempo (At) en el archivo. Tipicamente At serd un multiplo pequeno del
tiempo de integracion usado en la simulacién. Si se usa k para identificar configuraciones
sucesivas almacenadas en el archivo tal que ¢t = kAt, entonces la definicién de una funcion
de autocorrelacién no normalizada para A(t) es:

1 kmaz

Caa(k) = (A(k)A0)) = — > A(ko)A(ko + k) (3.36)

max k():l

Es decir, la funcién de autocorrelacién Cya(k) es el promedio sobre k., origenes del
producto de A en el tiempo koAt y A en el tiempo kAt posterior. Para cada valor de k, el
valor de de kg + k£ nunca debe exceder el nimero de valores de A almacenados en el archivo.
En la Ecuacién 3.36 se supone que cada dato es usado como origen. Esto no es necesario
y ademéds puede ser ineficiente, debido a que origenes sucesivos podrian estar altamente
correlacionados. Un calculo mas rapido resulta de sumar sobre cada 5 ¢ 10 puntos respecto
a un origen, luego volver a elegir otro origen y asi sucesivamente.

Este algoritmo de céalculo se ilustra en la Figura 3.1. En este caso para N moléculas se
tienen 9 datos almacenados para la variable A, se eligen 5 origenes (A(kg), A(k2), A(ky),
A(kg), A(ks)) y se consideran 4 datos, incluyendo al origen, para el célculo del producto
A(ko)A(ko + k) con respecto a cada origen. Entonces, las funciones de autocorrelacion se
calcularian para estos 9 datos sumando cada producto que involucra intervalos de tiempo
igualmente espaciados y dividiendo entre el nimero de productos considerados, asi como de

moléculas. Las funciones de autocorrelacion quedarian expresadas de la siguiente manera:
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Figura 3.1: Célculo de una funcién de autocorrelacién

Caalko) = (A(ko) Ako) + A(kz) A(k2) + A(ka) A(ka) + A(ke) A(ks) + A(ks)A(ks))/(5N)
Caalkr) = (A(ko)A(k1) + A(k2) Aks) + A(ka) A(ks) + Alke) A(k7) + A(ks) A(kg))/(5N)
Caalks) = (A(ko)A(kz) + A(k2)A(ks) + A(ks) A(ks) + A(ks) Aks))/(4N)
Caalks) = (A(ko) A(k3) + A(k2)A(ks) + A(ka) Akr) + A(ke) A(k9))/(4N)

(3.37)

3.5. Potenciales intermoleculares

Para calcular las interacciones que existen entre las moléculas que forman el hidrato es
necesario definir las funciones potenciales que describan estas interacciones. En el siguiente
apartado se detallan las funciones potenciales que se han elegido para el enrejado y las especies

huésped del hidrato asi como las razones de por que se eligieron estos potenciales.
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3.5.1. Interacciones intermoleculares del enrejado

Actualmente existen diversos modelos para describir las interacciones entre moléculas de
agua, no obstante el modelo SPC [4] es bastante exitoso para reproducir la mayoria de las
propiedades termodinamicas del agua no solamente a temperatura ambiente, regién para la
cual fue originalmente disenado, sino también en un amplio intervalo de condiciones inclu-
yendo las supercriticas. Ademas, este modelo ha sido usado con anterioridad por diferentes
autores para simular el enrejado del hidrato [9, 44, 53, 60].

Por los motivos anteriores, en este trabajo las interacciones agua-agua en el enrejado son
descritas usando el modelo SPC. Este modelo consta de tres sitios dispuestos de la siguiente
manera: la molécula de agua tiene un sitio de interaccion de van der Waals localizado en el
atomo del oxigeno el cual tiene ademas una carga electrostatica negativa y los otros dos sitios
son dos cargas electrostaticas positivas localizadas en cada uno de los atomos de hidrégeno.
Otros pardmetros del modelo SPC son: la longitud del enlace log = 1.0 A; el 4ngulo de enlace
Zpon = 109.5° y el momento dipolo p = 2.27 D.

Los parametros del modelo se muestran en la Tabla 3.1. El modelo incorpora un potencial
de Lennard-Jones para las interacciones oxigeno-oxigeno y un modelo Coulombico para las
interacciones electrostaticas entre todos los sitios con cargas. Asi, para dos moléculas idénticas

1y 7, la energia potencial esta dada por:

12 6
Qia4jb Oia,jb Oia,jb
wi; (i) g E + 464 — | —= 3.38
! ! (47T60Tm 7b b [(Tia,jb ) (Tia,jb > ] ) ( )

donde ¢;, es la carga en el sitio a de la molécula i y gj;, es la carga en el sitio b de la molécula

j. Los valores de las diferentes cargas se muestran en la Tabla 3.1 donde e es la carga del
protén o electrén. 74, 3 es la distancia entre los sitios a y b localizados en las moléculas 7 y j,
respectivamente. €;q 5 ¥ 0iq jb» s0n los pardmetros de energia y tamano, respectivamente, para
la interaccion Lennard-Jones entre los sitios a y b.

Segun el modelo SPC si se coloca una molécula de agua en un sistema coordenado fijo
en el cuerpo de la molécula de tal manera que el centro de masa molecular coincida con el

origen de este y ambos hidrégenos estén localizados en el plano yz, entonces las coordenadas
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eoo/ks (K) | 000 (A) | go (e) | qu (e)
78.23 3.166 -0.820 0.410

Tabla 3.1: Parametros del potencial intermolecular para el modelo SPC

Z,
H, b
[ ] rCM - (05090)
rg = (0,0,-0.0641)
109.47° .
o Vo TH " (0,0.8164,0.5132)
r? =(0.-0.8164,0.5132)
2
Hl

Xp
Figura 3.2: Coordenadas del agua con el modelo SPC en los ejes x°,y’ z°

de cada uno de los sitios de la molécula corresponden a los que se muestran en la Figura 3.2.

3.5.2. Interacciones intermoleculares del huésped

A continuacién se explican los potenciales intermoleculares del metano y diéxido de car-

bono que describen las interacciones huésped-huésped y huésped-enrejado en el hidrato.

Metano

Las interacciones metano-metano son calculadas usando el modelo con cinco sitios de
Williams, descrito por Chialvo y col. [9]. Este modelo ha reproducido bastante bien los propie-
dades termofisicas y el equilibrio vapor-liquido del metano por lo cual decidié implementarse

en este trabajo.

El metano es considerado una molécula rigida en el modelo. Se supone una longitud de
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Zy

b _.b_
Yoy S0 T (0,0,0)

rfgll = (0,1.0400,0)

2 =(0,-0.3471,-0.9803)

H
2
® Yo b
Hy ry, =(0.8493,-0.3471,0.4896)
3
r?  =(-0.8493,-0.3471,0.4896)
,

Xp
Figura 3.3: Coordenadas del metano con el modelo de Williams en los ejes x°,y®, z°

enlace loy = 1.04 A y un angulo de enlace Zgcg = 109.5°. Las interacciones sitio-sitio CC,

CH y HH son descritas a través de un potencial Lennard-Jones:

5 5 12 6
Oia,jb Tia,jb
) = 23 (10 (222) - (222) ) 39
a b a,] a,]

Los parametros del potencial Lennard-Jones se muestran en la Tabla 3.2.

Interaccion | €, 56/kB (K) | 0ia b (A)
CC 48.72 3.351
CH 20.55 3.024
HH 6.79 2.868

Tabla 3.2: Parametros del potencial intermolecular para el CHy
Si se coloca el centro de masa de una molécula de metano en el origen de un sistema
coordenado fijo en el cuerpo x°, y*,z° entonces las coordenadas de cada uno de sus sitios son

las que se muestran en la Figura 3.3.
Los parametros o y € para las interacciones enrejado-huésped se obtienen usando las reglas

de combinacion de Lorentz-Berthelot:
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1
Tiajb = §[Uia,ia + b jb) (3.40)

N|=

(3.41)

€ia,jb = [€iaia€ib,jb)

Dioxido de carbono

El dioxido de carbono se describe como una molécula rigida lineal a través del modelo
desarrollado por Harris y Yung [21]. La principal razén por la cual se eligié este potencial para
este trabajo es por que este modelo provee una apropiada descripcion de la curva de equilibrio
liquido-vapor para el diéxido de carbono y sus correspondientes propiedades termodinamicas.

El modelo tiene tres sitios Lennard-Jones con cargas centradas en cada atomo. Se con-
sidera una longitud del enlace lco = 1.149 A y una carga go = 0.6512¢, en el centro del
carbono. Existen dos cargas negativas iguales en los centros de los oxigenos de tal manera

que la carga neta de la molécula es cero. La ecuacién del potencial intermolecular es:

12 6
Qiaqjb Oia,jb Oia,jb
i (T + 4d€;q — — | —= 3.42
g T ] Z Z (47T60T2a 7b Ciagb [(Tia,jb> <Tia,jb > ] ) ( )

En la Tabla 3.3 se muestran los parametros del potencial Lennard-Jones para el modelo

de Harris y Yung [21]:

Interaccion | €4 0/kB (K) | 0ia s (A)

CC 28.129 2.757
CO 47.588 2.892
00 80.507 3.033

Tabla 3.3: Parametros del potencial intermolecular para el COq

Una molécula de diéxido de carbono segin el modelo de Harris y Yung tiene las coorde-
nadas mostradas en la Figura 3.4 cuando su centro de masa se encuentra en el origen de un

sistema coordenado fijo en el cuerpo. Como se mencioné anteriormente, la eleccion de esta
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0, b _.b_
Yoy Te T (0,0,0)
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Figura 3.4: Coordenadas del diéxido de carbono con el modelo de Harris y Yung en los ejes

b b b
X7y7z

orientacién molecular obedece a evitar que ninguno de los tres momentos principales del ten-
sor de inercia para esta molécula desaparezca y asi poder usar las ecuaciones de movimiento
descritas en este capitulo.

Los parametros o y € para las interacciones enrejado-huésped se obtienen usando las reglas

de combinacién de Lorentz-Berthelot, descritas en las Ecuaciones 3.40 y 3.41.




Capitulo 4

Generalidades de los hidratos I y 11

En esta seccién se detallan aspectos relacionados con las estructuras de los hidratos I y II,
como son sus propiedades cristalograficas, los factores que determinan el tipo de estructura

formada y algunas de las substancias que se conoce forman hidratos.

4.1. Definiciones y propiedades

Los hidratos son miembros de una clase de compuestos llamados clatratos. Por esta razén
también son conocidos como hidratos clatraticos. Los clatratos fueron descritos por Powell [41]
como aquellos compuestos de inclusién en los cuales dos 0 mas componentes estan asociados
sin una unién quimica ordinaria. Esta asociacion es a través de la inclusién completa de un
conjunto de moléculas en una estructura formada por otras.

La estructura de un hidrato consiste de una red de moléculas de agua unidas por enlaces
de hidrégeno en una manera similar a la forma en que estan unidas en el hielo. Dentro de los
intersticios vacantes o cavidades de la red se encuentran moléculas de una especie huésped
unidas a las moléculas de agua por fuerzas de van der Waals dando estabilidad al sistema y
formando el hidrato. La red de moléculas de agua es metaestable y no puede existir sin al
menos una ocupacién parcial de sus cavidades por las moléculas huésped.

Los hidratos I y II tienen dos clases de cavidades denominadas chicas y grandes. Las
cavidades difieren no solo en tamano sino también en la forma. En particular la cavidad

35
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chica 52, que es un poliedro con doce caras pentagonales, tiene la misma forma en las dos
estructuras. La cavidad grande en el hidrato I es denominada 5262 debido a que se trata de
un poliedro con 12 caras pentagonales y 2 hexagonales. En el caso del hidrato II, la cavidad
grande es la 5'26%, un poliedro con 12 caras pentagonales y 4 hexagonales. El hidrato I es
una estructura en la cual las cavidades 5'2 estdan unidas a traves de sus vértices, mientras
que en el hidrato II, las cavidades 5'2 estdn unidas a través de sus caras. Los espacios entre
las uniones de las 5'2 forman las 5262 en el hidrato I y las 5'26* en el hidrato II.

Las propiedades de cada una de las cavidades para las dos estructuras son detalladas en

la Tabla 4.1.

Estructura 1 11
Descripcién 512 | 51262 | 512 | 51261
Cavidades/celda 2 6 16 8
Moléculas Hy0/celda 46 136
Radio promedio de la cavidad, A | 3.95 | 4.33 | 3.91 | 4.73
Numero de coordinacion® 20 24 20 28
“Numero de oxigenos en la periferia de la cavidad.

Tabla 4.1: Propiedades de las cavidades de los hidratos I y 11

Cuando existe solo un tipo de especie huésped se dice que el hidrato es simple; en caso
contrario, el hidrato es mixto. El nimero de moléculas huésped por moléculas de agua en
los hidratos estd determinado por las condiciones de presion y temperatura a las cuales se
forman. Usualmente la relacién molecular huésped:agua en los hidratos simples varia de 1:6
a 1:19. Estas variaciones ocasionan que los hidratos sean conocidos como compuestos no
estequiométricos.

En general, las ocupaciones tipicas de las cavidades grandes son mayores al 95 % mientras

la ocupacion de las cavidades chicas es del orden del 50 %. La ocupacién de las cavidades al
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I 1I

Molécula | Didmetro molecular, A | 52 51262 512 51264
Nso 4.1 0.804 | 0.700 | 0.817° | 0.616°
CHy4 4.36 0.855° | 0.744° | 0.868 | 0.655
CO, 5.12 1.0 0.834° | 1.02 | 0.769
CoHg 5.5 1.08 10.939° | 1.10 | 0.826
CsHsg 6.28 1.23 1.07 1.25 | 0.943°
*Indica cavidad ocupada en un hidrato simple.

Tabla 4.2: Razon de didmetros moleculares a didmetros de las cavidades de los hidratos I y

11 [46]

igual que el tipo de estructura formada estd determinada en gran parte por el tamano del
huésped.

La no estequiometria del hidrato parece estar relacionada a la razén del didmetro mole-
cular del huésped y el didmetro libre de la cavidad. La no estequiometria aumenta cuando
esta razén se aproxima a la unidad. En la Tabla 4.2, tomada de Sloan [46], se indican estas
razones de didmetros para algunos gases formadores de hidratos I y II. De acuerdo a este
autor, para razones por debajo de 0.76 las fuerzas atractivas no pueden estabilizar la cavidad
y para razones mayores a 1.0 la molécula huésped no puede entrar a la cavidad sin ocasionar
su distorsion. De la misma manera se observa que los huéspedes capaces de estabilizar las
cavidades chicas de cualquier estructura, también estabilizaran sus cavidades grandes.

Atn cuando se indica en la Tabla 4.2 que las moléculas de diéxido de carbono tnicamente
estabilizan las cavidades grandes de la estructura I, se ha comprobado que el diéxido de

carbono ocupa los dos tipos de cavidades [23].
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4.2. Estructura de la celda unitaria del hidrato 1

Una celda unitaria es el volumen més pequeno y caracteristico que puede usarse para
describir la estructura del cristal total. La repeticion peridédica de la celda unitaria en las
tres direcciones del espacio da origen al cristal total. El arreglo atémico que existe dentro de
cada celda unitaria es idéntico al que existe en todas las otras que conforman al cristal. Los
parametros que determinan el tamano de la celda unitaria son la longitud de sus tres aristas
(a, b, ¢) y la forma de la celda unitaria esta dada por el valor de los dngulos entre dichas
aristas (a, 3,7).

Ademas de las propiedades geométricas que definen la celda unitaria de un cristal, otras
propiedades importantes en un cristal son los elementos de simetria que presenta. La simetria
es una propiedad de un objeto en la cual después de que éste es movido en alguna forma,
el objeto parece estar en la misma posicién como antes del movimiento. A este movimiento
del objeto se le conoce como operacién o elemento de simetria. Existe una convencién para
designar operaciones de simetria, la de Hermann-Mauguin (H-M). Entre los elementos de

simetria que se encuentran en los cristales estdn los siguientes [14]:

= Plano de simetria: Son planos de simetria que dividen al cristal en dos partes tales que
una es la imagen especular de la otra. La operacion de simetria correspondiente es la
reflexion sobre el plano. En el sistema H-M esta operacién se representa por el simbolo

m.

= Eje de simetria: En este caso la operacion de simetria correspondiente es la rotacion. En
los cristales, los ejes de simetria s6lo pueden ser binarios (2), ternarios (3), cuaternarios
(4) o senarios (6), dependiendo del niimero de repeticiones que se produzcan de la forma
geométrica del cristal (orden de la rotacién). Asi, un eje de orden 3 (ternario) produce

3 repeticiones del cristal, una cada 360/3=120 grados de giro.

= Centro de simetria: Es un punto que cumple la condiciéon de que cualquier linea recta
que pasa por €l corta la superficie en dos puntos cada uno en una cara opuesta, situados

a la misma distancia del primero. Su simbolo en el sistema H-M es 1 y la operacion de
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simetria correspondiente es la inversion.

Para estas operaciones de simetria existen exactamente 32 combinaciones posibles o gru-
pos puntuales. Estos grupos puntuales se clasifican en 7 sistemas cristalinos, caracterizado
cada uno por un minimo de elementos de simetria que deben poseer todas las formas cristali-
nas que a él pertenecen. Los sistemas cristalinos son: ciibico, trigonal, hexagonal, tetragonal,
ortorrombico, monoclinico y triclinico.

Los siete sistemas cristalinos describen cada uno de manera separada como puede cons-
truirse un enrejado o red tridimensional. Como en toda red, los enrejados cristalinos tienen
puntos en las esquinas de la celda unitaria. Estos puntos son seleccionados de tal manera
que el medio alrededor de un punto cualquiera del enrejado es idéntico al medio alrededor
de cualquier otro punto. Enrejados que tienen un solo punto por celda unitaria son llamados
primitivos y de acuerdo a la convenciéon H-M tienen el simbolo P. Algunas redes pueden tener
dos o mas puntos en cada celda unitaria. Estos tipos de enrejados llamados no primitivos
pueden ser vistos como casos particulares de una red primitiva. Bravais [6] encontré que
ademds de las siete redes primitivas (una por cada sistema cristalino) existen otras siete
redes no primitivas. Una red no primitiva con un par de puntos centrados en caras opuestas
de la celda unitaria es designada segtun la convenciéon H-M como A, B é C' segin el par de
caras que contienen a los puntos. Si existe un punto de la red localizado en el centro de una
celda unitaria, esta red no primitiva se denomina centrada en el cuerpo y su simbolo H-M es
1. Si todas las caras de la celda unitaria contienen en sus centros a puntos de la red a este
enrejado se le llama centrado en las caras y su simbolo es F'.

Una red cristalina se construye por traslacion repetida de la celda unitaria en el espacio.
Esta traslacion da origen a dos elementos nuevos de simetria: los planos de deslizamiento
y los ejes helicoidales, que resultan de la combinacién de la traslaciéon con la reflexién y la

rotacion, respectivamente.

= Los ejes helicoidales se representan con el nimero de orden de la rotacién con un
subindice anadido que cuantifica el deslizamiento paralelo al eje de rotacién. Asi, un

eje helicoidal del tipo 65 representa que en cada una de las 6 rotaciones, la traslacion
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asociada es de 2/6 de la celda unitaria en la direccién del eje de rotacion.

= Los planos de deslizamiento ocurren cuando una operacién de reflexién es seguida de
una operacién de traslacion paralelamente al plano en una fracciéon de la celda unitaria.
Los planos de deslizamiento se representan de acuerdo a la convencién H-M por las
letras a,b 6 ¢ dependiendo de que la traslacién asociada a la reflexion sea paralela a
los ejes a,b 6 ¢, con traslaciones a/2,b/2 6 ¢/2 asociadas, respectivamente. También
es posible un plano de deslizamiento diagonal, representado por n, con traslaciones de
(b+¢)/2,(c+a)/2 6 (a+b)/2. Finalmente, en las redes centradas en las caras o en el
cuerpo son posibles planos de deslizamiento con traslaciones diagonales de un cuarto,

simbolizandose por d.

Si anadimos estas dos nuevas operaciones de simetria a las anteriores, cada uno de los 32
grupos puntuales dara origen a 230 nuevos grupos, llamados espaciales. Este nombre indica
que en ellos intervienen estos elementos nuevos de simetria que implican traslaciones en el
espacio. Cada uno de los grupos espaciales lleva indicado en su simbolo H-M el tipo de red
(P, I, F, etc.) y los elementos minimos de simetria necesarios para caracterizarlos.

Una completa discusion de los 230 grupos espaciales y su simetria esta disponible en las
Tablas Internacionales de Cristalografia [1], donde se encuentran clasificados segin los grupos
puntuales y los sistemas cristalinos. Adicionalmente se puede consultar el llamado servidor
cristalografico de Bilbao (http://www.cryst.ehu.es/) el cual es una excelente herramienta de
ayuda para el manejo de la simetria en cristalografia.

Entre la informacion més relevante que se puede obtener de las dos fuentes antes mencio-
nadas estan las posiciones de Wyckoff para cada grupo espacial. Estas indican las posiciones
de los d4tomos en un cristal. Las posiciones de Wyckoff estan conformadas por un niimero que
indica la multiplicidad, seguida de una letra, la simetria puntual del sitio y finalmente las
coordenadas. La multiplicidad senala el ntimero de dtomos que son generados por simetria
si se coloca un atomo en una determinada posicion. La letra de Wickoff es simplemente una
etiqueta y no tiene significado fisico. Estas letras son asignadas alfabéticamente de abajo

hacia arriba. La letra a corresponde al tltimo lugar de la lista y representa el sitio con la
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mayor simetria puntual, mientras que las letras b, ¢, d... son asignadas conforme se acerca
a la posicion de Wickoff que encabeza la lista. Este primer sitio corresponde a la posicion
general con simetria puntual de 1.

Mediante la cristalografia clasica es posible determinar la simetria de un cristal y sus
angulos, pudiéndose clasificar en una de las 32 formas cristalinas y en uno de los 7 sistemas
cristalinos. Sin embargo, es imposible distinguir entre una celda unitaria primitiva y otra
no primitiva. Para ello es necesario conocer datos a escala molecular obtenibles sélo por
difraccion de rayos X.

La determinacién de la estructura conocida como I fue hecha por McMullan y Jeffrey [35]
quienes hicieron una serie de estudios de difraccion de rayos X para los hidratos de éxido de
etileno, los cuales previamente se habian identificado que pertenecian a los hidratos I. Los
datos cristalogréaficos reportados por McMullan y Jeffrey incluyen las posiciones de Wyckoff

para los oxigenos que forman el enrejado y se muestran en la Tabla 4.3.

Sistema cristalino Cibico

Grupo espacial Pm3n

Dimensién de la celda unitaria a=1203A

Férmula ideal de la celda unitaria’ 2X - 6Y - 46H,0

Atomo Wyckoff X y z
Oxigeno 1 161 0.18362 | 0.18362 | 0.18362
Oxigeno 2 24k 0.00000 | 0.30710 | 0.11819
Oxigeno 3 6c 0.00000 | 0.50000 | 0.25000
X y Y se refieren a la cavidad chica y grande, respectivamente.

Tabla 4.3: Propiedades cristalograficas del hidrato I

En la Tabla 4.4 se muestran las coordenadas de los 46 oxigenos de acuerdo a las Tablas
Internacionales de Cristalografia [1], donde los valores de =,y y z son aquellos reportados
en la Tabla 4.3 para cada uno de los tres tipos de oxigenos. De esta manera se necesita

conocer unicamente las coordenadas de un dtomo (indicadas en la Tabla 4.3) para describir
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Multiplicidad | Letra Coordenadas
Wyckoff
16 i (x, X, Xx) (-x, -x, X)
(-x, X, -X) (x, -x, -X)
(x+1/2, x+1/2, x+1/2) | (x+1/2, x+1/2, -x+1/2)
(x4+1/2, -x+1/2, x+1/2) | (x+1/2, x+1/2, x+1/2)
(-x, -X, -X) (x, X, -X)
(x, X, X) (-x, X, X)
(-x+1/2, x+1/2, x+1/2) | (x+1/2, x+1/2, x+1/2)
(-x+1/2, x+1/2, x+1/2) | (x+1/2, x+1/2, -x+1/2)
24 k 0, y, z) 0, -y, 2)
0, vy, -z) 0, -y, -z)
z, 0, y) (z, 0, -y)
(-z, 0, ¥) (-z, 0, -y)
(v, 2 0) (v, 2 0)
(v, -z 0) (-y, -z, 0)
(y+1/2, 1/2, -z+1/2) (-y+1/2, 1/2, -z+1/2)
(y+1/2, 1/2, z+1/2) (-y+1/2, 1/2, z+1/2)
(1/2, z+1/2, -y+1/2) (1/2, z+1/2, y+1/2)
(1/2, -z+1/2, -y+1/2) (1/2, -z+1/2, y+1/2)
(z+1/2, y+1/2, 1/2) (z+1/2, -y+1/2, 1/2)
(-z+1/2, y+1/2, 1/2) (-z4+1/2, -y+1/2, 1/2)
6 ¢ (1/4, 0, 1/2) (3/4, 0, 1/2)
(1/2, 1/4, 0) (1/2, 3/4, 0)
(0, 1/2, 1/4) (0, 1/2, 3/4)

Tabla 4.4: Posiciones de Wyckoff para el grupo espacial Pm3n
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las posiciones de todos los a&tomos en posiciones equivalentes.

Cabe mencionar que las coordenadas de estas tablas estan escaladas de tal manera que
la celda unitaria tiene una dimensién con valor de 1 A y no el valor reportado en la Tabla
4.3 por lo que es necesario multiplicar por 12.03 A cada coordenada de la Tabla 4.4.

Cada celda unitaria en el hidrato I esta construida por 46 moléculas de agua que forman
2 cavidades chicas 5'2 y 6 cavidades grandes 5'262. En la Figura 4.1 se muestran una cavidad
chica y una grande asi como la celda unitaria para el hidrato I. Estas figuras fueron construidas
a partir de los datos de las Tablas 4.3 y 4.4. Los hidrégenos que deben unir a los oxigenos
no se muestran para mayor claridad y su localizacién exacta serd obtenida en los siguientes
apartados.

La distribuciéon de las cavidades dentro de la celda unitaria es la siguiente: una cavidad
chica completa en el centro y la otra dividida en 8 partes, una parte sobre cada uno de los
vértices del cubo, y las 6 cavidades grandes se encuentran por mitades sobre cada cara del
cubo.

Gases con didmetros efectivos menores a 6 A tales como el metano, etano, diéxido de
carbono y acido sulthidrico forman este tipo de estructura. Moléculas con un didmetro efectivo
menor a 4.2 A como el nitrégeno, argén y kriptén son excepciones que forman hidratos con

estructura IT [46].

4.3. Estructura de la celda unitaria del hidrato 11

Las propiedades cristalograficas de la estructura II fueron determinadas por Mak y McMu-
llan [33] para hidratos de tetrahidrofurano y sulfuro de hidrégeno. Las principales propiedades
cristalograficas se reportan en la Tabla 4.5. Las posiciones de Wyckoff para los oxigenos del
enrejado segin las Tablas Internacionales de Cristalografia [1] se muestran en la Tabla 4.6.

Al igual que en el caso del hidrato I, las coordenadas de las tablas anteriores estan esca-
ladas de tal manera que la celda unitaria tiene una dimensién con valor de 1 A y no el valor
reportado en la Tabla 4.5 por lo que es necesario multiplicar por 17.31 A cada coordenada.

La celda unitaria para el hidrato II consiste de 136 moléculas de agua que forman dieciseis
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(a) Cavidad chica 52 (b) Cavidad grande 5'26*

(c) Celda unitaria

Figura 4.1: Cavidades y celda unitaria de un hidrato I
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En la Figura 4.2 se muestran los dos tipos de cavidades y una celda unitaria de un hidrato

I1, construidos a partir de los datos de las Tablas 4.5 y 4.6.

cavidades chicas (5'?) y ocho cavidades grandes (5'26%). Este hidrato se dice que tiene un
enrejado de tipo diamante por que los centros de las cavidades grandes, al estar unidos a

través de sus caras hexagonales, forman un arreglo en forma de diamante dentro del cubo.

Sistema cristalino Cubico
Grupo espacial Fd3m
Dimensién de la celda unitaria a=1731A

Férmula ideal de la celda unitarial

16X - 8Y - 136H,0O

Atomo Wyckoff X y z

Oxigeno 1 8a 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
Oxigeno 2 32¢ -0.09228 | -0.09228 | -0.09228
Oxigeno 3 96g -0.05744 | -0.05744 | -0.24487

X v Y se refieren a la cavidad chica y grande, respectivamente.

Tabla 4.5: Propiedades cristalograficas del hidrato II

Multiplicidad Letra Coordenadas
Wyckoff
8 (0, 0, 0) (3/4, 1/4, 3/4)
(0, 1/2, 1/2) (3/4, 3/4, 5/4)
(1/2, 0, 1/2) (5/4, 1/4, 5/4)
(1/2, 1/2, 0) (5/4, 3/4, 3/4)

Tabla 4.6: Posiciones de Wyckoff para el grupo espacial

Fd3m
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Multiplicidad

Letra

Wyckoff

Coordenadas

32

e

(x, X, x)
(-x+1/2, x+1/2, -x)
(x+3/4, x+1/4, -x+3/4)
(x+1/4, x+3/4, x+3/4)
(x, x+1/2, x+1/2)
(-x+1/2, x+1, -x+1/2)
(x+3/4, x+3/4, -x+5/4)
(x+1/4, -x+5/4, x+5/4)
(x+1/2, x, x+1/2)
(-x+1, x+1/2, x+1/2)
(x+5/4, x+1/4, -x+5/4)
(x+3/4, -x+3/4, x+5/4)
(x+1/2, x+1/2, x)
(-x+1, x+1, -x)
(x+5/4, x+3/4, -x+3/4)
(x+3/4, -x+5/4, x+3/4)

(-x, -x+1/2, x+1/2)
(x+1/2, x, -x+1/2)
(-x+1/4, x+1/4, -x+1/4)
(-x+3/4, x+3/4, x+1/4)
(-x, -x+1, x+1)
(x+1/2, -x+1/2, -x+1)
(-x+1/4, -x+3/4, -x+3/4)
(-x+3/4, x+5/4, x+3/4)
(-x+1/2, -x+1/2, x+1)
(x+1, -x, -x+1)
(-x+3/4, -x+1/4, -x+3/4)
(-x+5/4, x+3/4, x+3/4)
(-x+1/2, -x+1, x+1/2)
(x+1, -x+1/2, -x+1/2)
(-x+3/4, -x+3/4, -x+1/4)
(-x+5/4, x+5/4, x+1/4)

96

(x, X, 2)
(-x+1/2, x+1/2, -z)
(z, X, X)

(-z, x+1/2, x+1/2)
(x, 2, X)
(x+1/2, -z, -x+1/2)
(x+3/4, x+1/4, -z+3/4)
(x+1/4, -x+3/4, z+3/4)

(-x, -x+1/2, z+1/2))
(x+1/2, -x, -z+1/2)
(z4+1/2, -x, -x+1/2)
(-z+1/2, x+1/2, -x)
(-x+1/2, z4+1/2, -x)
(-x, -z+1/2, x+1/2)
(-x+1/4, -x+1/4, -z+1/4)
(-x+3/4, x+3/4, z+1/4)

Tabla 4.6: Continuacién
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Multiplicidad | Letra Coordenadas
Wyckoff
96 g (x+3/4, z+1/4, x+3/4) | (-x+3/4, z+3/4, x+1/4)

(-x+1/4, -z+1/4, x+1/4)
(z+3/4, x+1/4, -x+3/4)
(-z+3/4, x+3/4, x+1/4)

(x, x+1/2, z+1/2)
(-x+1/2, x+1, -z+1/2)

(z, x+1/2, x+1/2)

(-z, -x+1, x+1)

(x, z+1/2, x+1/2)
(x+1/2, -z+1/2, -x+1)
(x+3/4, x+3/4, -z+5/4)
(x+1/4, -x+5/4, z+5/4)
(x+3/4, z+3/4, -x+5/4)
(-x+1/4, -z+3/4, -x+3/4)
(z4+3/4, x+3/4, -x+5/4)
(-z4+3/4, x+5/4, x+3/4)

(x+1/2, x, z+1/2)
(-x+1, x+1/2, -z+1/2)

(z4+1/2, x, x+1/2)
(-z4+1/2, -x+1/2, x+1)

(x+1/2, z, x+1/2)

(x+1, -z, -x+1)
(x+5/4, x+1/4, -z+5/4)
(x+3/4, -x+3/4, z+5/4)

(x+1/4, -z+3/4,
(z+1/4, x+3/4, x+3/4)
(-z+1/4, -x+1/4, -x+1/4)
(-x, -x+1, z+1))
x+1/2, -x+1/2, -z+1

x+3/4)

)
z+1/2, -x+1/2, -x+1)
z+1/2, x+1, -x+1/2)
x+1/2, z+1, x+1/2)

(
(
(-
(-
(-x, -z+1, x+1)
(-x+1/4, -x+3/4, -z+3/4)
(-x+3/4, x+5/4, z+3/4)
(-x+3/4, z+5/4, x+3/4)
(x+1/4, -24+5/4, x+5/4)
(z+1/4, x+5/4, x+5/4)
(-z4+1/4, x+3/4, -x+3/4)
(-x+1/2, -x+1/2, z+1))

(x+1, -x, -z+1)

(z+1, -x, -x+1)
(-z+1, x+1/2, -x+1/2)
(-x+1, z+1/2, -x+1/2)
(-x+1/2, -z+1/2, x+1)

(-x+3/4, x+1/4, -2+3/4)
(-x+5/4, x+3/4, z4+3/4)

Tabla 4.6: Continuacién
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Multiplicidad

Letra

Wyckoff

Coordenadas

96

g

(x+5/4, z+1/4, -x+5/4)
(-x+3/4, -z+1/4, x+3/4)
(z+5/4, x+1/4, -x+5/4)
(-z+5/4, x+3/4, x+3/4)
(x+1/2, x+1/2, z)
(-x+1, x+1, -2)
(z4+1/2, x+1/2, x)
(-z41/2, -x+1, x+1/2)
(x+1/2, z+1/2, x)
(x+1, -z+1/2, x+1/2)
(x+5/4, x+3/4, -z+3/4)
(x+3/4, -x+5/4, z+3/4)
(x+5/4, z+3/4, -x+3/4)
(-x+3/4, -z+3/4, x+1/4)
(z4+5/4, x+3/4, -x+3/4)
(-z+5/4, x+5/4, x+1/4)

(-x+5/4, z+3/4,
(x+3/4, -z+3/4,
(z+3/4, x+3/4, x+5/4)
(-z+3/4, -x+1/4, -x+3/4)
(-x+1/2, -x+1, z+1/2))
(x+1, -x+1/2, -z+1/2)
(z+1, x+1/2, -x+1/2)
(-z4+1, x+1, -x)

x+3/4)
x+5/4)

(-x+1, z+1, x)
(-x+1/2, -z+1, x+1/2)
(-x+3/4, -x+3/4, -z+1/4)
x+5/4, x+5/4, z+1/4)
x+5/4, z+5/4, x+1/4)
x+3/4, -z+5/4, x+3/4)
z+3/4, -x+5/4, x+3/4)
(-z4+3/4, -x+3/4, -x+1/4)

(
(
(
(

Los hidratos IT pueden contener gases con didgmetros moleculares de 6 a 7 A tales como

Tabla 4.6: Continuacién

el propano o isobutano. Estas dos especies solo ajustan dentro de las cavidades grandes; en

cambio, el nitrégeno forma hidratos simples con estructura II al ocupar ambas cavidades. El

gas natural forma hidratos II porque contiene, en la mayoria de los casos, pequenas cantidades

de propano [46].
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(a) Cavidad chica 52 (b) Cavidad grande 5'26*

(c) Celda unitaria

Figura 4.2: Cavidades y celda unitaria de un hidrato II
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4.4. Construccion de la celda de simulacion

Como se menciono en el capitulo anterior, el esquema general de una simulaciéon de DM
incluye tres fases: inicializacion, equilibracion y produccion. La fase de inicializacién requiere,
entre otras cosas, de las posiciones iniciales de las moléculas en la caja de simulacién.

En el caso de los hidratos, las posiciones de sus moléculas estan relacionadas con los datos
cristalograficos de la celda unitaria. Las Tablas 4.4 y 4.6 de la seccién anterior muestran las
posiciones de Wyckoff con las cuales es posible obtener la configuracién inicial de los enrejados
de oxigenos para los hidratos I y II, respectivamente. Posteriormente es necesario localizar
las posiciones de los hidrégenos que se asocian a cada oxigeno para formar las moléculas de

agua del enrejado. En la siguiente seccion se describe la metodologia empleada para tal fin.

4.4.1. Asignacion de protones

Los hidratos tienen una composicién de aproximadamente 85 % de moléculas de agua por
lo cual tienen muchas propiedades semejantes al hielo hexagonal (Ih). Por esta razén, para
la asignacion de protones en el enrejado del hidrato se empled un procedimiento similar al
que se usa para simulaciones MC de hielo hexagonal. A continuacion se describen algunas
caracteristicas del hielo Th y posteriormente se describird un método de asignacién de protones
para el enrejado del hidrato obtenido a partir de las técnicas que se usan para este fin en el
caso de modelos del hielo Th.

El arreglo de protones en el hielo Th se basa en satisfacer las reglas del hielo propuestas
por Bernal y Fowler [5]. Ellos propusieron un nimero de arreglos de protones para el hielo Ih;
pero en ningun caso encontraron un arreglo periédico el cual tuviera un tamano repetitivo
tan pequeno como la celda unitaria de la estructura formada por los oxigenos. Todas sus es-
tructuras propuestas tenian la celda unitaria mayor, en oposicién a la evidencia experimental.
Esta aparente contradiccion condujo a Bernal y Fowler a concluir que los protones en el hielo
Ih no pueden ser arreglados periédicamente, sino que deben estar desordenados. Propusieron
entonces, que los protones estuvieran arreglados en los enlaces del enrejado formado por los

atomos de oxigeno de acuerdo a dos reglas conocidas como reglas del hielo:
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I A A ]

@) @) 3 “ ®) (6)

Figura 4.3: Las 6 posibles configuraciones en los vértices del hielo

= Existe precisamente un dtomo de hidrégeno en cada enlace de hidrégeno.

= Existen precisamente dos atomos de hidrégeno cerca de cada atomo de oxigeno.

El modelo més simple que obedece las reglas del hielo es el hielo cuadrado. En este modelo
de hielo, los oxigenos estan arreglados en los vértices de un enrejado cuadrado, el cual es el
enrejado mas simple que cumple con un niimero de coordinacién de cuatro requerido. En este
arreglo cada oxigeno tiene un enlace de hidrégeno con sus vecinos a la izquierda, derecha,
arriba y abajo, representados por lineas en el enrejado. Cominmente una flecha es dibujada
en cada enlace de tal manera que la flecha apunta hacia el protén del enlace. La segunda regla
del hielo requiere entonces que cada vértice tenga exactamente dos flechas apuntando hacia
él y dos flechas apuntando hacia fuera. Esto da origen a exactamente seis tipos de vértices,
mostrados en la Figura 4.3, que se pueden aplicar en la construccion de modelos para el hielo.

Newman y Barkema [38] describen varios alternativas para simular modelos de hielo cua-
drado usando métodos MC, construidos a partir de los seis vértices de la Figura 4.3. El
primer paso para disenar algoritmos MC es elegir un conjunto de movimientos que llevan de
una configuracion del modelo del hielo cuadrado a otra. Sin embargo, no se puede simple-
mente invertir una flecha o cambiar la configuracion de flechas alrededor de un vértice en
un modelo de hielo debido a que esto podria afectar la configuracién de flechas de todos los
vértices vecinos lo cual finalmente podria terminar en un estado que viola las reglas del hielo.
Precisamente, las alternativas revisadas por Newman y Barkema indican los movimientos
necesarios para cambiar de una configuracién a otra sin violar las reglas del hielo. Estos pro-

cedimientos permiten obtener la asignacién de protones en diferentes configuraciones de hielo
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y serviran de base para desarrollar un método que permita asignar los protones al enrejado
de los hidratos.

Entre las metodologias indicadas por Newman y Barkema, la alternativa propuesta por
Rahman y Stillinger [42] es la que se usa en este trabajo para asignar los protones del
enrejado del hidrato porque es la que mejor se ajusta en el caso de enrejados relativamente
grandes debido al tamano de los circuitos generados. El método comienza con una correcta
configuracion inicial del modelo, como se muestra en la Figura 4.4. Entonces, para obtener
una nueva configuracién del hielo se crea un defecto idénico o violacién de la segunda regla del
hielo, para ello se selecciona al azar un vértice del enrejado, llamado S, en la Figura 4.4, y se
elige aleatoriamente una de las dos flechas que salen de este vértice para cambiarle su sentido
(también podria haberse elegido una flecha que entra al vértice). El vértice S, tiene ahora
una sola flecha que sale en lugar de dos y el vértice con la flecha invertida (de color gris)
tiene ahora tres flechas hacia afuera. Entonces se invierte el sentido de flechas adicionales tal
que el defecto i6nico viaje alrededor del enrejado aleatoriamente. El procedimiento contintia
solamente hasta que el defecto itinerante encuentre cualquier vértice .S,,, el cual haya sido
recorrido antes en su camino por el enrejado. Finalmente, desde el vértice S,, se reinvierten
las flechas alteradas hasta alcanzar S, otra vez. El resultado neto es que se invierten todas
las flechas a lo largo del camino del vértice S, al vértice .S,, dos veces, lo cual significa que
son las mismas antes y después del movimiento, y todas las flechas en el circuito que parte
de S,, y termina en S, son invertidas una sola vez. El proceso completo se muestra en la
Figura 4.4. Al final se obtiene una configuracién con una asignacién de protones diferente a
la inicial, pero que igualmente satisface las reglas del hielo.

Rahman y Stillinger [42] mueven las flechas del enrejado de oxigenos partiendo de una
configuracion inicial conocida, la cual satisface las reglas del hielo. Sin embargo en nuestro
caso precisamente lo que se requiere es asignar una configuracion inicial de los protones
en el enrejado de oxigenos. A continuacién se propone una adaptacion del método descrito

anteriormente, el cual servira para el caso de los hidratos tanto del tipo I como II:

= Primeramente se calcularon las distancias existentes entre cada par de oxigenos que

conforman el enrejado de una celda unitaria de hidrato.
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(a) Configuracién inicial

(d) Tercer movimiento del

defecto i6nico

(b) Defecto i6nico en el

vértice S,

(e) Cuarto movimiento del

defecto iénico

(g) Rehacer cambios de S,,
a S, para obtener la confi-

guracion final

(¢) Segundo movimiento

del defecto i6nico

(f) Reencuentro del defecto

iénico con el vértice S,,

Figura 4.4: Técnica de Rahman y Stillinger [42] para la asignacién de protones
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De acuerdo a estas distancias se asignaron los cuatro oxigenos vecinos que tiene cada

vértice del enrejado.

= Se seleccion6 un oxigeno aleatoriamente O y se le asigné un protén, es decir, una flecha

la cual apunta hacia uno de sus oxigenos vecinos.

= Se continia asignando protones o colocando flechas hasta que se completa un circuito
entre los oxigenos. Si durante el circuito se pasa por algun oxigeno anteriormente re-
visado, el circuito se cierra en este oxigeno y se reinvierten las flechas o se deshace la

asignacion de protones desde este punto hasta el oxigeno inicial O.

» Se continuan haciendo circuitos hasta que cada oxigeno en la celda unitaria tiene dos

protones asignados sin violar alguna de las reglas del hielo.

De esta manera es posible asignar los protones al enrejado de oxigenos para los dos tipos

de hidrato.

4.4.2. Adecuacién del enrejado del hidrato al modelo SPC

Una vez conocidas las coordenadas de los oxigenos y la asignacion de protones es necesario
ajustar las coordenadas de los centros de masa, oxigenos e hidrogenos de acuerdo al modelo

SPC para cada molécula de agua. El procedimiento es el siguiente:

» Con las coordenadas de cada uno de los oxigenos (O) y de los oxigenos hacia los cua-
les estan dirigidos los protones (Op, y Op,) se calcula el dngulo que estos forman

(ZOHIOOHQ) para cada molécula de agua.

= Conociendo que el modelo SPC requiere que el angulo Zyog sea de 109.5° es necesario
calcular entonces, unas nuevas coordenadas hipoteticas O’y, y O’p, (ver Figura 4.5),
tal que el angulo AO/Hl 00}, Sea de 109.5°. Para ello se utiliza la ecuacién de la distancia
entre dos puntos repetidamente asi como la ecuacion del plano que pasa por los puntos
O, Op, v Op, para obtener dos sistemas de ecuaciones lineales que al resolverlos dan

como resultado las coordenadas de Oy, y O'ps,.
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Figura 4.5: Ajuste de coordenadas al modelo SPC

= Ahora es posible calcular las coordenadas exactas de los hidrégenos, si el modelo SPC

requiere que la longitud del enlace oxigeno-hidrégeno sea de 1 A.

» Finalmente, conocidas las coordenadas de todos los sitios a (7ag, T'ay, 7az) se calculan las
coordenadas del centro de masa para cada molécula de agua, usando las masas de cada

sitio a a través de las siguientes ecuaciones:

S T (4.1)

Con estas coordenadas es posible identificar las posiciones iniciales de los centros de masa
de las moléculas de agua en una celda unitaria. Sin embargo, es necesario no sélo conocer
los centros de masa sino también los cuaterniones de cada molécula para poder resolver

el conjunto de ecuaciones de movimiento para un cuerpo rigido, descritas en el capitulo
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xb

Figura 4.6: Relacion de ejes coordenados en el espacio y los fijos en el cuerpo rigido

anterior. Los cuaterniones en su definicion tienen implicados a los dngulos de Euler por lo
cual serd necesario conocer a estos primero.

Los angulos de Euler especifican la orientacién de los ejes fijos en el cuerpo (x°, y°, z° de
la Figura 4.6) relativa al sistema coordenado x,y,z en el espacio.

En este caso la transformacién de un sistema cartesiano a otro cuando ambos tienen un
origen comun se lleva a cabo por medio de tres sucesivas rotaciones implementadas en una
secuencia especifica [17]. Los dngulos de Euler son entonces definidos como los tres dngulos
de rotacion sucesivos. La secuencia comienza rotando el sistema inicial de ejes x,y,z en
un angulo ¢ en el sentido contrario a las manecillas del reloj alrededor del eje z. Los ejes
resultantes se llaman £n¢. En la segunda etapa estos ejes intermedios son rotados alrededor
del eje ¢ en sentido contrario a las manecillas del reloj por un angulo € para producir otros
ejes intermedios, los ejes £'n'(’. Finalmente estos ejes son rotados contrarreloj por un dngulo
1 alrededor del eje & para producir el sistema de ejes deseado x°, y?, z°. Los dngulos de
Euler ¢, 0 v 9 especifican completamente la orientacién del sistema x°, y°, z° en relacién con
el sistema x,y,z y una vez conocidos es posible calcular los cuaterniones. El procedimiento

que se siguio para conocer los cuaterniones que relacionan ambos sistemas coordenados es el
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siguiente:

» Las coordenadas 74z, 7y, e de cualquiera de los sitios de las moléculas de agua son
trasladadas de tal manera que el centro de masa de la molécula coincida con el origen
(0,0,0). Esto se hace porque la molécula de agua en el sistema coordenado fijo en el

cuerpo (ver Figura 3.2) tiene su centro de masa en este origen.

= Se plantea un sistema de ecuaciones con 9 incognitas, el cual representa las tres rota-

ciones antes mencionadas. La primera rotacién aplicada a las coordenadas 744, 7y, Taz

/ / /

origina unas nuevas coordenadas 1, 7, 7.
, )
T cos¢p sing 0 Taz
, _ )
Ty | = | —sing cos¢ 0 Tay (4.2)
/
/raz 0 0 1 /r(lZ

Las cuales son sometidas a una rotacién a contrarreloj por un angulo 6 que produ-

e 1 " .
cird unas nuevas coordenadas rg,, 7y, 7'y,
" /
Ths 1 0 0 T
1 — : /
Tay | =] 0 cosf sind Ty (4.3)
Z : /
Tl 0 —siné cosd Tl
Finalmente las coordenadas r?_, rgy,rzz de la Figura 3.2 son obtenidas mediante una

" .

tltima rotacién efectuada sobre las coordenadas 1y, 74, 70

rb. cosy siny 0 .
rgy = | —siny cosy 0 T (4.4)
rb 0 0 1 r”

az

3 3 3 3 3 R / / 7 2 2
El sistema de 9 ecuaciones contiene 9 incognitas: 1y, 7o, Tazs Tz Tays Tazs @5 0, 1. De esta

manera al resolverlo es posible conocer los angulos de Euler.
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» Por tultimo, los cuaterniones son calculados utilizando la Ecuacion 3.8 y los angulos de

Euler.

Es asi como se tienen las coordenadas de los centros de masa y los cuaterniones de
cada molécula de agua que conforman a una celda unitaria de hidrato. Estos dos tipos de
coordenadas, junto con los correspondientes para los huéspedes, son los datos de entrada

necesarios en una simulacion de dinamica molecular.

4.4.3. Huéspedes

Las posiciones iniciales de los huéspedes estan localizadas en el centro de las cavidades de
acuerdo a Sloan [46]. En las Tablas 4.7 y 4.8 se muestran las posiciones de Wyckoff obtenidas
de las Tablas Internacionales de Cristalografia para una celda unitaria de hidrato [ y II,
respectivamente.

Los centros de masa de cada molécula huésped se localizan con las coordenadas de las
Tablas 4.7 y 4.8 en los respectivos hidratos. De la misma forma como sucedi6 en el caso de
las coordenadas de los oxigenos es necesario multiplicar las coordenadas de estas tablas por
12.03 y 17.31 A, respectivamente.

Finalmente para definir completamente un cuerpo rigido es necesario establecer sus cua-
terniones que indican su orientacién. Estos cuaterniones en los dos tipos de hidrato son

nimeros aleatorios, es decir, los huespedes tienen orientaciones aleatorias al inicio de cada

simulacion.
Cavidad | Multiplicidad | Letra Wyckoff Coordenadas
512 2 a (0, 0, 0) (1/2, 1/2, 1/2)
51262 6 d (1/4, 0, 1/2) | (3/4, 0, 1/2)

(1/2, 1/4, 0) | (1/2, 3/4, 0)
(0, 1/2, 1/4) | (0, 1/2, 3/4)

Tabla 4.7: Posiciones de Wyckoff para los centros de las cavidades del hidrato I
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Cavidad

Multiplicidad

Letra Wyckoff

Coordenadas

512

16

C

(1/8, 1/8, 1/8)
(3/8, 5/8, 7/8)
(1/8, 5/8, 5/8)
(3/8, 9/8, 11/8)
(5/8, 1/8, 5/8)
(7/8, 5/8, 11/8)
(5/8, 5/8, 1/8)
(7/8, 9/8, 7/8)

(7/8, 3/8, 5/8)
(5/8, 7/8, 3/8)
(7/8, 7/8, 9/8)
(5/8, 11/8, 7/8)
(11/8, 3/8, 9/8)
(9/8, 7/8, 7/8)
(11/8, 7/8, 5/8)
(9/8, 11/8, 3/8)

51264

(1/2, 1/2, 1/2)
(1/2, 1, 1)
(1, 1/2, 1)
(1, 1, 1/2)

(1/4, 3/4, 1/4)
(1/4, 5/4, 3/4)
(3/4, 3/4, 3/4)
(3/4, 5/4, 1/4)

Tabla 4.8: Posiciones de Wyckoff para los centros de las cavidades del hidrato II

4.4.4.

Reproduccion de la red cristalina

En las secciones anteriores se especificaron los procedimientos que se siguieron para ob-

tener el estado inicial de una celda unitaria de hidrato. No obstante, realizar simulaciones de
dindmica molecular con una sola celda unitaria implica errores al tratarse de una caja de si-
mulacién muy pequena. Por esta razon se decidié construir una red cristalina de dimensiones
mayores.

Una red cristalina puede reproducirse apilando en tres dimensiones sus celdas unitarias.
Este procedimiento se siguié en el presente trabajo al utilizarse un arreglo de 2x2x2 celdas
unitarias (ver Figura 4.7). A la celda unitaria obtenida en las secciones anteriores se le
construyeron otras 7 adicionales a su alrededor y después se desplazo el centro del arreglo de
2x2x2 celdas al origen del sistema coordenado x,y,z.

Este arreglo representa un compromiso entre el costo computacional y la habilidad de la

caja de simulacién para permitir deformaciones en el enrejado del hidrato. Diversos autores
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Figura 4.7: Reproduccién de la red cristalina

han usado este tipo de arreglo por las mismas razones [57, 24, 9].

La caja de simulacién contiene entonces en total 368 moléculas de agua para el hidrato
[ y 1088 moléculas de agua para el hidrato II. El nimero de moléculas de huésped en las
cavidades varia, dependiendo del grado de ocupacién que se indique en la simulaciéon como

se vera en los siguientes capitulos.




Capitulo 5

Determinacion de las masas del

termostato y barostato

En este capitulo se explican los criterios aplicados para determinar las masas del ter-
mostato y barostato, necesarias para realizar las simulaciones de dindmica molecular NVT y
NPT de los siguientes capitulos.

Para efectuar simulaciones NVT es necesario conocer previamente la masa del termostato,
la cual regulard las fluctuaciones de la temperatura y permitira que esta oscile alrededor de
un valor constante. Mientras que en el caso de las simulaciones NPT es necesario conocer
ademas la masa del barostato, la cual tiene como funcién primordial controlar las oscilaciones
del volumen de la celda de simulacién para de esta manera mantener la presién constante.

Como se mencioné en el Capitulo 3, las ecuaciones de movimiento que rigen una simulacién

NVT de acuerdo al esquema Nosé son las siguientes:

fz' S
RS 5.1
Fi= oot (5.1)
5:§+i > mii? - gkpT + > wl-T-w! (5.2)
s Ms i ity B i i ) :

61
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L TT 1TT
b
T; L..— I ‘
b wy izz izx b, b S, b
wbo= + Wi Wy — 2w; (5.3)
1y Iiyy iy 12774 Sy
b .
b 7 Liaw = Liyy b, b _ S, b
Wi, = W, W — W,
(% Iizz + Iz:px iy Sz

En el caso de una simulacién NPT, las ecuaciones de movimiento rotacional (5.3) son

complementadas con las siguientes ecuaciones:

, f; s 2V .
S N A 4
STATIE (s * 3V> i 54
.2 B
=24 ]\Z > omi VAR — gkpT + Y wh 1 wg?] (5.5)
S s - -
- VS s? [ 2/3./2 1/3 !
V:?+3VM ZmZV r, +V erij'fij_gpv (56)
VLo i g>i

En estas ecuaciones M, y M, son las masas del termostato y barostato, respectivamente.
Los valores niimericos de ambos parametros no se han reportado previamente en la literatura
para el caso de simulaciones moleculares con hidratos, por esta razén fue necesario obtenerlos

como se menciona en las siguientes secciones.

5.1. Termostatos

El préposito de un termostato es procurar un acoplamiento entre el sistema y el bano de
calor, ademds de proveer la transferencia de energia entre ambas partes. El mas eficiente aco-
plamiento estara asegurado cuando la frecuencia del termostato coincida con las frecuencias
naturales del sistema [28]. La gran irregularidad que se muestra en la Figura 5.1 indica un
gran acoplamiento entre los modos traslacional y rotacional contribuyendo asi a la ergodici-
dad del sistema. En la Figura 5.2 la caocidad del movimiento, prerrequisito de la ergocidad,

es claramente violada. De esta forma, la optimizacion de la masa del termostato requiere que
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T,K

t, ps

Figura 5.1: Variacién de la temperatura cuando existe un eficiente acoplamiento entre el

bano de calor y el sistema

T,K

t, ps

Figura 5.2: Variaciéon de la temperatura cuando no existe un acoplamiento entre el bano de

calor y el sistema
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al analizar el comportamiento de la temperatura este tenga una forma similar al de la Figura
5.1.

La eleccién de la masa del temostato M, es arbitraria pero es critica para el éxito de una
simulacion. Se requiere ademas que las fluctuaciones de la temperatura sean reguladas por
M, permitiendo un adecuado muestreo que conduzca a la convergencia de la temperatura.

En este capitulo, para optimizar el valor de M, se buscé lograr un eficiente acoplamiento
del bano de calor y el sistema, lo cual permitié alcanzar la convergencia en la temperatura.
Otro criterio que se establecié adicionalmente fue que durante el transcurso de la simulacién
se siguiera conservando la configuracion del hidrato. Esto ultimo se efectiio a través del calculo
de ciertas propiedades para las moléculas del enrejado como son las funciones de distribucion
radial, funciones de autocorrelacién de la velocidad y el desplazamiento cuadrado medio
atémico.

Pekka y Lennart [40] usaron una M, idéntica para varias simulaciones de agua liquida
a una misma temperatura, pero que eran diferentes en el niimero de moléculas. Lo anterior
es posible porque la masa del termostato es un parametro especifico. Debido a que hasta el
momento sélo se tienen datos experimentales P-T de hidratos I para el metano y el diéxido
de carbono y a que M, es independiente de la masa del sistema se decidio entonces, utilizar la
estructura I para determinar M. Este valor de M, para la estructura I se usé posteriormente
en simulaciones de la estructura II.

Los datos experimentales existentes para la estructura I permitieron confirmar si los
resultados obtenidos de las simulaciones se encuentran dentro de la regién de hidratos en
un diagrama de fases. La presion calculada, en el caso de las simulaciones NVT, puede ser
comparada con las presiones experimentales de estos diagramas de fases. De esta manera,
entre los termostatos que logren estabilizar al sistema y mantener la estructura del hidrato, se
puede elegir a uno que produzca una presion que se encuentre dentro de la region del diagrama
de fases donde existe la fase hidrato. La masa del termostato que cumpla con estos tres
criterios sera considerada como la M, 6ptima de la estructura I que se usara posteriormente
para las simulaciones con la estructura II.

Un diagrama de fases para el hidrato de metano I, construido a partir de los datos experi-
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Figura 5.3: Datos experimentales para hidratos de CHy I [46]
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mentales reportados por Sloan [46], se muestra en la Figura 5.3. En este diagrama se usan los
simbolos I, L,,, H y V para representar hielo, agua liquida, hidrato y vapor, respectivamente.
El punto cuadruple Q; es donde coexisten las cuatro fases y este ha sido determinado experi-
mentalmente a 272.9 K y 2.563 MPa. Debido a la regla de fases de Gibbs, un sistema de dos
componentes como agua + metano es representado en un diagrama P-T como un area (para
dos fases), una linea (tres fases), o un punto (cuatro fases). Para obtener lineas casi rectas
en el diagrama de la Figura 5.3 se usé una escala logaritmica para la presién. Las presiones
y temperaturas de las lineas L,-H-V y I-H-V marcan los limites de la formacion de hidrato.
A la derecha de ambas lineas el hidrato no se puede formar y se tienen las areas I-V y L,-V,
mientras que a la izquierda se tiene formacién de hidrato en las areas I-H y L,,-H.

En la Figura 5.4 se muestra un diagrama P-T semilogaritmico con los datos experimentales
de hidratos de diéxido de carbono I reportados por Sloan [46]. Ademés de las dos lineas L~
H-V e [-H-V que se presentaron en el diagrama P-T para los hidratos de metano, este sistema
presenta una linea trifasica L,,-H-Lco, muy incompresible en la parte superior del diagrama,
donde L¢o, representa al diéxido de carbono condensado. La interseccion de las lineas L,,-H-
V y L,-H-L¢o, da origen al punto cuadruple Q; donde coexisten las fases L,,, H, V y L¢o,.
En el caso del diagrama P-T de la Figura 5.3, el metano tiene una temperatura critica tan
baja que previene la interseccién de la linea de presién de vapor con la linea L,-H-V para
producir el punto cuadriple superior Qs. En la Figura 5.4 la regién de hidratos esta limitada
por la linea I-H-V a condiciones por debajo de Qi, la linea L,-H-V entre Q; y Q2 y la
linea L,-H-Lco, a condiciones por encima de (Qo. Los hidratos se forman a temperaturas y
presiones a la izquierda de la region encerrada por estas tres lineas, mientras que a la derecha
no existen hidratos. Las areas a la izquierda de estas lineas de tres fases representan a las

regiones de dos fases L,-H, H-V, H-L¢o, e I-H.

5.2. Barostatos

La funcién del barostato es regular las fluctuaciones del volumen de la celda de simulacién,

de tal manera que se mantenga la presion en un valor cercano al especificado en una simulacion
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Figura 5.4: Datos experimentales para hidratos de COq 1 [46]
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NPT. Por tal motivo, el principal criterio que se debe seguir en la eleccion del valor de M,
es que se asegure la equilibracion del sistema de manera rapida y sin grandes fluctuaciones
fisicamente imposibles en el volumen. Ademéds, M, debe producir un nimero suficiente de
oscilaciones en el volumen durante la simulaciéon, de tal forma que se alcanze la convergencia
en la densidad.

De acuerdo a Andersen [3], la masa del barostato M, a diferencia de la masa del termos-
tato, si depende del nimero de moléculas por lo que debe ser diferente para una simulacion
de estructura I que para una simulacion de estructura II. Por esta razon carece de senti-
do determinar el valor exacto de M, para la estructura I y luego utilizar este valor en las
simulaciones de la estructura II.

Los hidratos de metano y diéxido de carbono I han sido estudiados anteriormente usando
simulaciones de DM por autores como Chialvo y col. [9]. En su trabajo ellos realizaron
simulaciones NPT a 270 K y 5 MPa con diferentes tipos de potenciales intermoleculares para
el enrejado y el huésped. Entre los potenciales analizados se encuentran los descritos en el
Capitulo 3. Los resultados que obtuvieron fueron las energias potenciales totales (U) asi como
las energias potenciales debido a las interacciones agua-agua (U, ), huésped-huésped (U,,)
y agua-huésped (U,,), la presion (P) y las funciones de distribucién radial del enrejado.

Chialvo y col. [9] en su trabajo no reportan los valores utilizados para las masas del
termostato y barostato. Por lo cual resulta interesante aplicar los criterios que se establecieron
en este trabajo para determinar las masas de termostato y barostato y comparar los resultados
obtenidos con los valores reportados por Chialvo y col. [9]. De esta manera se podria verificar
la validez de los criterios propuestos asi como encontrar una relacion entre M, y la masa del

hidrato I, para posteriormente estimar el valor de M, en funcién de la masa del hidrato II.

5.3. Detalles computacionales

A continuacién se mencionan los detalles de las simulaciones NVT y NPT que se realizaron

para tales fines en las siguientes secciones:

= La celda de simulacién consiste de un arreglo de 2x2x2 celdas unitarias que en total
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dan 8 celdas unitarias de hidrato I con todas sus cavidades ocupadas, es decir, son 368
moléculas de agua y 64 moléculas huésped. La construccion tanto de una celda unitaria

como de este arreglo se describe en el Capitulo 4.

» Las ecuaciones de movimiento, descritas en el Capitulo 3, son integradas usando el
método predictor-corrector de Gear de 5o. orden para el movimiento traslacional y
de 40. orden para el movimiento rotacional. Los pasos de este método asi como sus

beneficios también son explicados en el Capitulo 3.

= Los potenciales intermoleculares del enrejado y los huéspedes son los indicados en el

Capitulo 3.

= Los tiempos implicados en las simulaciones son: el paso de integracién es de 1.0 fs; el
tiempo total de la simulacién es de 1000 ps, con un periodo de 200 ps de equilibracién y
para el calculo de las propiedades termodindmicas y estructurales se realiza un muestreo
cada 20 ps. Se decidieron usar estos tiempos con el fin de permitir bastante tiempo para
equilibrar al sistema y recolectar suficiente cantidad de muestras que permitan calcular
los promedios sin comprometer demasiado espacio de almacenamiento para los archivos

de resultados.

= Con el fin de imitar un cristal infinito y asi evitar efectos de superficie se usaron condi-
ciones frontera periddicas en las tres direcciones. Ademas se implementé la convencién

de la minima imagen.

= Las interacciones electrostaticas de largo alcance son calculadas usando el método reac-

tion field descrito en el Capitulo 3.

= Con el fin de disminuir el nimero de célculos y ahorrar tiempo, las interacciones no
electrostaticas de largo alcance son truncadas a una distancia r. = 3090, usando co-
rrecciones para la presion y la energia de acuerdo a las ecuaciones indicadas en el

Capitulo 3.
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= Adicionalmente se calcularon dos propiedades dinamicas: las funciones de autocorrela-
cién de la velocidad y el desplazamiento cuadrado medio para las moléculas del enrejado.
El procedimiento de calculo se explicé en el Capitulo 3, en donde se mencioné que es
necesario almacenar en un archivo ciertos datos, para su posterior analisis, como son
las velocidades del centro de masa y las coordenadas de los oxigenos de las moléculas
de agua. Estos datos son almacenadas durante la etapa de produccién cada 40 pasos de
integracién, dando un total de 20,000 conjuntos de datos almacenados. Cada 4 conjuntos
de datos se elige un origen, mientras que para calcular las correlaciones se consideran 200
conjuntos de datos, incluyendo a su respectivo origen. Estos parametros fueron elegidos
después de un analisis en el que se busco satisfacer dos objetivos: almacenar la suficiente
cantidad de informacién que permita el cédlculo de las VACF y MSD sin pérdida de
informacién y al mismo tiempo evitar que los archivos generados sean excesivamente

grandes.

5.4. Hidratos simples de metano I a 270 K y 5 MPa

Las propiedades termodinamicas obtenidas de las diferentes simulaciones que se hicieron
para la optimizacion de M, se muestran en la Tabla 5.1. Los valores de M se eligieron arbi-
triaramente. Las ecuaciones de movimiento que se resuelven corresponden a la formulacion
de Nosé, indicada en el Capitulo 3, para simulaciones NVT.

De la Tabla 5.1 se observa que atin cuando las energias potenciales totales U de las
primeras seis simulaciones no muestran gran variacion entre ellas, estas si muestran diferencia
con respecto a la energia U obtenida en la tdltima simulacién. Este aumento de la energia
potencial total coincidié con la desaparicion del hidrato. Las energias U, v U,, también se
incrementaron en la simulacién CH4-s1-NVT-270-7, que es donde el hidrato desaparece, con
respecto a las otras simulaciones. En el caso de la energia U,, esta sufre una disminucion
ante la destruccion del hidrato, lo cual se debe a que los huéspedes se salen de las cavidades
ante la destruccion de éstas y por lo tanto se alejan unos de otros, disminuyendo asi el valor

de dicha energia. Ademaés en la Tabla 5.1 se observa que la presion también se incrementa
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Simulacién M,* U’ Uww© Uuu® Uwu® P
CH4-s1-NVT-270-1 | 8.0 | -42.6 = 0.02 | -47.2 + 0.02 | -0.13 £ 0.0002 | -2.6 £ 0.007 | -18.8 £ 4.1
CH4-s1-NVT-270-2 | 9.0 | -42.4 £ 0.09 | -47.1 + 0.10 | -0.13 £ 0.0003 | -2.5 £+ 0.010 | -14.8 £ 5.4
CH4-s1-NVT-270-3 | 10.0 | -42.1 £ 0.26 | -46.8 &+ 0.27 | -0.14 £ 0.0002 | -2.5 £ 0.030 | 20.5 £ 104
CH4-s1-NVT-270-4 | 10.1 | -41.6 =+ 0.32 | -46.3 & 0.34 | -0.16 £ 0.0065 | -2.4 £ 0.043 | 63.3 £+ 14.0
CHy4-s1-NVT-270-5 | 10.8 | -41.6 &+ 0.38 | -46.3 £ 0.41 | -0.15 £ 0.0047 | -2.4 £ 0.052 | 58.0 £ 11.4
CH4-s1-NVT-270-6 | 11.2 | -42.2 + 0.09 | -46.9 = 0.10 | -0.14 £ 0.0012 | -2.5 £ 0.012 8.9+6.9
CH4-s1-NVT-270-7 | 12.0 | -37.3 & 0.08 | -42.0 = 0.11 | -0.41 £ 0.0409 | -1.3 £ 0.096 | 265.0 = 10.4
“kJ-ps?-mol~!. ®kJ/mol mezcla. °kJ/mol agua. ‘MPa.

Tabla 5.1: Resultados de simulaciones NVT para hidratos de CHy I a 270 K

considerablemente cuando la estructura ordenada del hidrato desaparece.

Las desviaciones estandar para las diferentes propiedades indican que las masas del ter-
mostato en las simulaciones CHy-s1-NVT-270-1 y CHy-s1-NVT-270-6 son las que producen
una mejor equilibracién del sistema; sin embargo, la primera de estas dos simulaciones pro-
duce una presién negativa.

En la Figura 5.3 es posible observar que la presion producida por la simulaciéon CHy-s1-
NVT-270-6 se encuentra dentro de la regién que presenta formacion de hidratos.

Las Figuras 5.5 y 5.6 pueden ser 1tiles para examinar como las moléculas que conforman
al hidrato se mueven durante el transcurso de la simulacion. En estas figuras se muestran
las 8 celdas unitarias al inicio de la simulacién con todas sus cavidades ocupadas por una
molécula huésped. De la misma manera se muestran en dichas figuras el hidrato al final de las
simulaciones CHy-s1-NVT-270-6 y CH4-s1-NVT-270-7, respectivamente. Los oxigenos de las
moléculas de agua estan representados por esferas de color rojo, mientras que las moléculas de
metano tienen el carbono de forma esférica y color azul. Los hidrégenos para ambas moléculas
son cilindros de color gris.

En la Figura 5.6 se observa que la estructura del hidrato no se conserva y las moléculas

de metano se encuentran distribuidas aleatoriamente en la caja de simulacion. A excepcion
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(b) Final de la simulacién

Figura 5.5: Configuraciones de hidratos de CH, I a 270 K para la simulacion CH,-s1-NVT-
270-6
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(b) Final de la simulacién

Figura 5.6: Configuraciones de hidratos de CH, I a 270 K para la simulacion CH,-s1-NVT-
270-7
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Figura 5.7: gOO(r), gOH(r) y gHH(r) para simulaciones NVT de hidratos de CH, I a 270 K

de la simulaciéon CHy-s1-NVT-270-7, las otras simulaciones de la Tabla 5.1 si conservaron la
estructura del hidrato hasta el final de la simulacion, como en el caso de la Figura 5.5.

La microestructura del hidrato es descrita principalmente a través de las RDF para las
moléculas de agua del enrejado: gOO, gOH y ¢gHH, donde O y H representan los sitios del
oxigeno e hidrégeno del enrejado, respectivamente.

La Figura 5.7 muestra las RDF de las moléculas del enrejado para las simulaciones indi-
cadas en la Tabla 5.1.

Las diferencias que se observaron en las energias de las simulaciones de la Tabla 5.1 se ven
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Figura 5.8: VACF del enrejado de hidratos de CHy I a 270 K para simulaciones NVT

reflejadas en las diferentes alturas del primer pico de las RDF. Picos més altos indican una
interaccién méas fuerte entre el par de sitios comparada con la que existe en las simulaciones
con picos de menor altura.

Para los diferentes valores del termostato, en donde se mantiene el hidrato, se observan
las RDF con formas muy similares a las que se esperaria para un sélido, es decir, varios picos
que llegan a tocar la escala horizontal entre ellos. En cambio, para la simulacion CHy-s1-
NVT-270-7 sus RDF se asemejan mas a las de un liquido. Lo anterior indica que la masa del
termostato de esta simulacién no resulto ser la més adecuada.

Las VACF para las simulaciones de la Tabla 5.1 se muestran en la Figura 5.8. Se observa
que en el caso de la simulacion CHy-s1-NVT-270-7, la VACF presenta un minimo y luego

fluctuaciones no muy severas hasta decaer a cero. Este comportamiento de la VACF indica
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Figura 5.9: MSD de los 6xigenos del enrejado de hidratos de CHy I a 270 K para simulaciones
NVT

que la masa del termostato no permite una adecuada equilibracion del sistema ocasionando
la destruccién del enrejado. En el caso de las otras simulaciones, donde el termostato si logra
equilibrar al sistema y mantener la estructura del hidrato, las VACF se asemejan mas a las
de un sélido al presentar un minimo mas pronunciado y oscilaciones mas fuertes antes de
decaer a cero.

La Figura 5.9 muestra las MSD de los atomos de oxigeno del enrejado para las simulaciones
de la Tabla 5.1. En esta figura se observa que la MSD de la simulacién CH4-s1-NVT-270-
7 se incrementa linealmente con el tiempo, como en el caso de un liquido. Para las otras
simulaciones las MSD se asemejan en su comportamiento al esperado para un sélido, lo cual
refleja en estos casos el éxito del termostato.

Para las simulaciones que mantienen la estructura del hidrato, en el recuadro de la Figura
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Simulacién M, U’ Uy Uy© Uypu© p?
Chialvo y col. [9] — | -43.140.02 | -46.3 £ 0.01 | -0.13 + 0.0010 | -3.0 & 0.010 | 0.934 £ 0.0010
CH,4-s1-NPT-270-1 | 101 — — — — —
CH,-s1-NPT-270-2 | 606 | -42.8 & 0.02 | -47.4 & 0.03 | -0.13 & 0.0003 | -2.6 £ 0.007 | 0.917 + 0.0008
CH,-s1-NPT-270-3 | 1213 | -42.6 + 0.04 | -47.2 + 0.05 | -0.13 £ 0.0002 | -2.6 + 0.007 | 0.914 + 0.0008

uma . mol mezcla. mol agua. “gr/cm-.
a A%, °kJ /mol la. ¢kJ/mol d 3

Tabla 5.2: Resultados de simulaciones NPT para hidratos de CH4 [ a 270 K y 5 MPa

5.9, se observa como aparece un plateau indicando que las oscilaciones de las MSD fluctuan
alrededor de un valor medio. Aun cuando en las simulaciones CHy4-s1-NVT-270-4 y CHy-
s1-NVT-270-5 se observa un ligero crecimiento de sus MSD, este no es comparable con el
observado en la simulacién CH4-s1-NVT-270-7.

En base a los criterios de optimizacion mencionados al inicio de esta seccién, asi como
los resultados de la Tabla 5.1 y de las Figuras 5.7, 5.8 y 5.9 se puede concluir que para los
hidratos de metano I la masa del termostato éptima a 270 K es de 11.2 kJ-ps%-mol~!.

Con este valor de M se prosiguié a optimizar la masa del barostato M,. Se probaron
varios valores para M, elegidos arbitrariamente, y se observé su efecto en las fluctuaciones
del volumen de la celda. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.2. En este caso,
se reporta la densidad y no el volumen de la celda de simulacién. Los resultados obtenidos
se comparan con los reportados por Chialvo y col. [9] para simulaciones NPT.

En la simulacion CH,-s1-NPT-270-1 no se logré terminar la simulacién por lo cual no se
presentan los promedios de sus propiedades termofisicas en la Tabla 5.2. En esta simulacion
sucede que el volumen de la celda llega a tomar valores muy grandes ocasionando que algunas
variables del programa de cémputo tengan valores de cero, lo cual en determinado momento,
origina indeterminaciones y a su vez la interrupcién de la simulacién.

En la Tabla 5.2 se observa que los valores de las propiedades termofisicas de las simula-
ciones CH4-s1-NPT-270-2 y CH4-s1-NPT-270-3 no muestran gran diferencia entre ellos y en

ambos casos se logra la convergencia en la densidad.
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El valor éptimo de la masa del barostato a 270 K y 5 MPa es de 606 amu/ A* al ser esta
simulacién la que presenta menores desviaciones estandar en sus propiedades termodinamicas,
de acuerdo a lo reportado en la Tabla 5.2.

Las RDF, VACF y MSD para las moléculas del enrejado correspondientes a las simula-
ciones CH4-s1-NPT-270-2 y CH4-s1-NPT-270-3 se muestran en las Figuras 5.10, 5.11 y 5.12,
respectivamente. El comportamiento de las propiedades tanto estructurales como dindamicas
revela que para ambas simulaciones el enrejado del hidrato se conserva ordenado durante
toda la simulacién.

Las pequenas discrepancias que se observan entre los valores de las propiedades termofisi-
cas reportadas por Chialvo y col. [9] y los obtenidos en la simulacién CHy-s1-NPT-270-2 se
debe principalmente a diferencias en los valores de las masas de termostato y barostato, en el
generador de niimeros aleatorios, asi como la precision niimerica empleada en los calculos. No
obstante, al aplicar los criterios propuestos al inicio del capitulo tanto para la optimizacion
del termostato como del barostato fue posible reproducir satisfactoriamente los resultados de
Chialvo y col. [9]. Adicionalmente se observé que las masas del barostato en las simulaciones
CH,-s1-NPT-270-2 y CH4-s1-NPT-270-3 representa entre un 7.9% y un 15.8 % de la masa
total del hidrato I, lo cual en el siguiente capitulo servira para las simulaciones de hidratos

IT.

5.5. Hidratos simples de diéxido de carbono I a 270 K
y 5 MPa

En el caso de las simulaciones NVT y NPT de los hidratos de diéxido de carbono se usaron
los mismos detalles listados en la seccion anterior para los hidratos de metano. Los criterios
aplicados para la optimizacién de las masas del termostato y barostato son los mencionados
al inicio de este capitulo. El potencial intermolecular del diéxido de carbono fue descrito
anteriormente en el Capitulo 3.

De la misma manera que para los hidratos de metano, se comenzdé con la optimizacion de la
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masa del termostato. En la Tabla 5.3 se indican los resultados obtenidos para la optimizacion
de M, con hidratos de diéxido de carbono I a 270 K.

Se observa que en las dos tltimas simulaciones de la Tabla 5.3 la energia U y la presion
sufren un incremento con respecto a los valores de las otras simulaciones. Al igual que en el
caso de los hidratos de metano, esto coincidié con la desaparicién de la estructura del hidrato.

El efecto de M sobre la equilibracién del sistema se observa en los valores de las desvia-
ciones estandar para las diferentes propiedades termofisicas de la Tabla 5.3. La simulacion
CO3-s1-NVT-270-1 es la que logra una mejor equilibracién del sistema al presentar las me-
nores desviaciones estandar en sus propiedades termofisicas.

Al situar la presién resultante de la simulacién COs-s1-NVT-270-1 en la Figura 5.4 se
observa que esta cae dentro de la region con formacion de hidratos, es decir a la izquierda de

la linea de tres fases I-H-V.

Simulacién M," U’ U Uuu® U p?
CO3-s1-NVT-270-1 | 0.5 | -43.0 £0.01 | -47.0 £ 0.02 | -0.21 £ 0.0003 | -3.2 £ 0.007 | 10.3 £ 2.8
CO3-s1-NVT-270-2 | 0.8 | -43.0 £0.02 | -47.1 £ 0.03 | -0.21 £ 0.0003 | -3.2 £ 0.007 93£29
CO3-s1-NVT-270-3 | 1.0 | -42.9 £0.11 | -47.0 £ 0.14 | -0.21 £ 0.0009 | -3.2 £ 0.013 | 1.2 £ 11.1
CO3-s1-NVT-270-4 | 2.0 | -43.0 £ 0.05 | -47.1 £ 0.06 | -0.21 £ 0.0006 | -3.2 & 0.008 | -10.5 £ 4.4
CO3-s1-NVT-270-5 | 3.0 | -42.7 £ 0.31 | -46.7 £ 0.36 | -0.22 £ 0.0086 | -3.2 £ 0.019 | 23.9 £ 7.5
CO3-s1-NVT-270-6 | 4.0 | -38.1 £ 0.06 | -42.0 £ 0.10 | -0.99 £ 0.1144 | -1.6 £ 0.190 | 208.8 + 10.7
CO3-s1-NVT-270-7 | 8.0 | -38.1 £ 0.08 | -42.1 £ 0.09 | -1.05 £ 0.0963 | -1.5 £ 0.162 | 215.5 + 11.6
2k J-ps?-mol L. *kJ/mol mezcla. °kJ/mol agua. “MPa.

Tabla 5.3: Resultados de simulaciones NVT para hidratos de CO5 I a 270 K

En las Figuras 5.13 y 5.14 se muestran las diferentes configuraciones de hidratos de diéxido
de carbono I al inicio y al final de las simulaciones CO5-s1-NVT-270-1 y CO5-s1-NVT-270-
7, respectivamente. Los atomos de oxigeno tanto para las moléculas de agua como para
las de diéxido de carbono estan representados por cilindros de color rojo, mientras que los

hidrégenos de las moléculas de agua son cilindros de color gris. Los atomos de carbono del
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(b) Final de la simulacién

Figura 5.13: Configuraciones de hidratos de CO, I a 270 K para la simulacion COs-s1-NVT-
270-1
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(b) Final de la simulacién

Figura 5.14: Configuraciones de hidratos de CO, I a 270 K para la simulacion CO5-s1-NVT-

270-7
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dioxido de carbono son esferas de color verde.

En la Figura 5.13 se observa que el hidrato conservé su estructura durante el transcurso
de la simulacién; en comparacion con la Figura 5.14 en donde se aprecia que el enrejado del
hidrato desaparece y las moléculas de diéxido de carbono escaparon de las cavidades que las

contenian y se encuentran la mayoria de ellas en un lado de la caja de simulacién.
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Figura 5.15: gOO(r), gOH(r) y gHH(r) para simulaciones NVT de hidratos de COy I a 270
K

En las primeras cinco simulaciones de la Tabla 5.3 las masas de los termostatos permitie-

ron al sistema equilibrarse y obtener configuraciones semejantes a la mostrada en la Figura
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Figura 5.16: VACF del enrejado de hidratos de COy I a 270 K para simulaciones NVT

5.13. En la simulacién CO5-s1-NVT-270-6 el termostato ocasiona una configuraciéon final del
hidrato similar al de la Figura 5.14.

Las RDF que resultan de las simulaciones indicadas en la Tabla 5.3 se muestran en la
Figura 5.15. En esta figura se observa que la tnica diferencia entre las RDF para los primeros
cinco termostatos son las alturas de los picos. Para estas cinco simulaciones se obtienen
comportamientos en las RDF semejantes a los esperados en una fase sélida. En el caso
de las simulaciones CO,-s1-NVT-270-6 y CO5-s1-NVT-270-7 las RDF obtenidas reflejan la
incapacidad del termostato para lograr la equilibracién del sistema, lo cual ocasiona que el
hidrato se destruya y sus RDF se asemejen a las de un liquido.

Las VACF de los centros de masa de las moléculas del enrejado para los hidratos de la

Tabla 5.3 se muestran en la Figura 5.16. En las simulaciones CO,-s1-NVT-270-6 y CO»-
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Figura 5.17: MSD de los 6xigenos del enrejado de hidratos de CO, I a 270 K para simula-
ciones NVT

s1-NVT-270-7 las VACF no presentan las oscilaciones esperadas para una fase sélida antes
de decaer a cero. Para las otras simulaciones, los termostatos si permitieron mantener la
estructura del hidrato hasta el final de la simulacion, lo cual se ve reflejado en las oscilaciones
de sus VACF.

En la Figura 5.17 se muestran las MSD de los oxigenos del enrejado para los hidratos
de las simulaciones de la Tabla 5.3. Se observa que para las simulaciones CO5-s1-NVT-270-6
y CO2-s1-NVT-270-7 las MSD no oscilan alrededor de un valor medio, como se esperaria
para un soélido, sino que estas crecen linealmente con el tiempo. Esto indica que para estos
termostatos el sistema no logra equilibrarse y el hidrato se destruye. De manera contraria,
para los otros termostatos se observa que sus MSD si alcanzan un plateau. Aun cuando la

simulacion CO3-s1-NVT-270-5 presenta un plateau con mayor altura, lo cual indica mayores
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oscilaciones en los atomos de oxigeno del enrejado, no se alcanza a lograr la destruccion del
hidrato.

Despties de un anélisis de los datos de la Tabla 5.3 y de las Figuras 5.15, 5.16 y 5.17 se
concluye que la masa 6ptima del termostato para hidratos de diéxido de carbono I a 270 K
resulté ser de 0.5 kJ-ps?-mol~!, en base a lo anteriormente discutido.

Una vez encontrado el valor de M, se hicieron varias simulaciones NPT para optimizar la
masa del barostato. Los resultados de las simulaciones NPT a 270 K y 5 MPa para hidratos
de dioxido de carbono I, con diferentes valores de M, estan en la Tabla 5.4. En esta tabla
también se muestran los resultados obtenidos por Chialvo y col. [9] en simulaciones NPT

para efecto de comparacién.

Simulacién M, Ub U Ui’ Uwu® p?

Chialvo y col. [9] — -43.8 £ 0.06 | -47.5 £ 0.06 | -0.20 £ 0.0100 | -3.6 £ 0.010 | 1.139 £ 0.0010

CO3-s1-NPT-270-1 101 —_— —_— —_— —_— —_—

CO;-s1-NPT-270-2 | 606 | -43.0 &= 0.01 | -47.0 £ 0.02 | -0.21 £ 0.0003 | -3.2 &£ 0.007 | 1.125 £ 0.0007

CO03-s1-NPT-270-3 | 1213 | -42.9 £ 0.02 | -46.9 £ 0.03 | -0.21 £+ 0.0003 | -3.2 + 0.008 | 1.126 + 0.0008

“uma/A%. *kJ /mol mezcla. °kJ/mol agua. %gr/cm?.

Tabla 5.4: Resultados de simulaciones NPT para hidratos de CO5 I a 270 K y 5 MPa

Al igual que en el caso de los hidratos de metano I, la simulacién CO5-s1-NPT-270-1
no se logré terminar debido a que el volumen de la celda se incrementé hasta un punto
que originé indeterminaciones en algunas variables durante la simulacion. De esta manera se
interrumpieron los calculos antes del tiempo establecido sin llegar a obtener los promedios
de las propiedades termodinamicas.

Para las simulaciones COg-s1-NPT-270-2 y CO4-s1-NPT-270-3 se observa en la Tabla 5.4
que en general, las diferencias que existen entre las propiedades termodindmicas de ambas
simulaciones son minimas, logrando en ambos casos la convergencia en todas sus propiedades.
Las menores desviaciones estandar se obtienen para el caso de la simulacion CO4-s1-NPT-

270-2.
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De la misma forma que en el caso de los hidratos de metano, la masa del barostato que
permite una adecuada convergencia en el volumen de la celda de simulacién varia entre un
7.9% y un 15.8% de la masa total del hidrato de diéxido de carbono 1.

Adicionalmente, al comparar los resultados obtenidos en la simulacion COg-s1-NPT-270-2
con los reportados por Chialvo y col. [9] se observa que estos son muy similares.

Las RDF, VACF y MSD para las molecilas del enrejado se muestran en las Figuras
5.18, 5.19 y 5.20, respectivamente, para las simulaciones CO3-s1-NPT-270-2 y CO5-s1-NPT-
270-3. Para ambas simulaciones el comportamiento observado es el mismo y en las tres
figuras se comprueba que el hidrato mantiene su estructura sélida durante el transcurso de
la simulacion.

En base a los resultados de la Tabla 5.4 y de las Figuras 5.18, 5.19 y 5.20, el barostato
6ptimo para hidratos de diéxido de carbono I a 270 K y 5 MPa fue de 606 amu/A*.

Finalmente, puede afirmarse que los criterios establecidos al inicio del capitulo respecto
a la optimizacion de M, y M, fueron exitosos también en el caso de los hidratos de diéxido
de carbono.

Estos criterios seran de utilidad en las siguientes secciones debido a que los objetivos de
este trabajo son determinar si es posible la existencia de estructura II para hidratos de metano
a 298 K, asi como de metano y diéxido de carbono a 273 K. Como se explicd anteriormente,
la masa del termostato es un parametro especifico por lo que puede ser optimizado para un
hidrato I y luego utilizar su valor en la simulacién de un hidrato II. Por lo tanto a continuacion
se determinaron las masas de los termostatos que permiten equilibrar los hidratos I a estas
temperaturas de interés para luego usarlas en las simulaciones con la estructura II. Por otra
parte, la masa del barostato no es un parametro especifico por lo que carece de sentido hacer

una optimizacién de dicho pardametro, como en el caso del termostato.

5.6. Hidratos simples de metano I a 298 K

Se hicieron simulaciones NVT de hidratos de metano I a una temperatura de 298 K con

diferentes valores de M, para, de acuerdo a los criterios antes mencionados, encontrar el valor
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de M, que mejor logra estabilizar el sistema. Los detalles de estas simulaciones como tiempos
de equilibracion, produccién, etc., son los mismos que se listaron al inicio de este capitulo.

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 5.5.

Simulacién M,* U’ Uww® Uuu® Uwu” P!
CHy-s1-NVT-298-1 | 3.0 | -41.9 £ 0.02 | -46.5 £ 0.02 | -0.13 £ 0.0001 | -2.5 £ 0.005 | 53.2 £ 3.7
CH,4-s1-NVT-298-2 | 4.0 | -41.8 &£ 0.04 | -46.4 + 0.04 | -0.13 £ 0.0001 | -2.5 £ 0.007 65.6 + 6.3
CH,4-s1-NVT-298-3 | 4.2 | -41.1 &£ 0.30 | -45.7 + 0.32 | -0.14 £ 0.0043 | -2.4 £ 0.040 | 115.8 + 25.3
CH,4-s1-NVT-298-4 | 4.9 | -41.5 +£ 0.09 | -46.1 + 0.10 | -0.14 £ 0.0038 | -2.4 £ 0.009 | 101.0 £ 7.1
CH4-s1-NVT-298-5 | 6.1 | -35.9 &£ 0.05 | -40.6 = 0.08 | -0.48 £ 0.0279 | -1.1 £ 0.063 | 340.8 £ 7.8
CHy4-s1-NVT-298-6 | 8.0 | -36.0 & 0.06 | -40.6 = 0.09 | -0.50 £ 0.0334 | -1.0 £ 0.075 | 342.4 £ 8.5
CHy4-s1-NVT-298-7 | 12.0 | -36.0 = 0.05 | -40.6 = 0.08 | -0.49 £ 0.0316 | -1.0 £ 0.069 | 338.3 £ 5.7
2kJ-ps?-mol~!. bkJ/mol mezcla. °kJ/mol agua. ‘MPa.

Tabla 5.5: Resultados de simulaciones NVT para hidratos de CHy I a 298 K

En las udltimas tres simulaciones indicadas en la Tabla 5.5 se observa que las energias
potenciales totales y las presiones sufren un aumento en comparacion con los valores de las
otras simulaciones. De acuerdo a lo observado en las secciones anteriores, se esperaria que
la estructura del hidrato desaparece para las simulaciones CH4-s1-NVT-298-5, CH,-s1-NVT-
298-6 y CH4-s1-NVT-298-7.

Por otra parte, al situar las presiones de las primeras cuatro simulaciones de la Tabla 5.5 en
el diagrama de fases de la Figura 5.3 se observa que los termostatos de las simulaciones CHy-
s1-NVT-298-1 y CHy-s1-NVT-298-2 producen presiones que caen demasiado cerca de la linea
trifasica L,,-H-V, por lo que se prefirio elegir entre los otros dos termostatos. El termostato
de la simulaciéon CHy-s1-NVT-298-4 fue el que di6 la presion con menor desviacion estandar
que cae dentro de la region L,,-H.

La Figura 5.21 muestra las funciones de distribucién radial gOO(r), gOH(r) y gHH(r)
para las moléculas del enrejado de las simulaciones de la Tabla 5.5. Las simulaciones CHy-s1-

NVT-298-5, CHy-s1-NVT-298-6 y CH4-s1-NVT-298-7 dieron resultados muy parecidos a los




Capitulo-5. Determinacion de las masas del termostato y barostato 94

de un liquido, debido a que sus RDF tienen uno o dos picos oscilando alrededor del valor de
la unidad. Para las otras simulaciones, sus RDF muestran que los termostatos equilibraron

al sistema sin permitir la destruccion del enrejado.

45 3
4 a ]
2.5 1
3.5
3 2
Z 2.5 A £
o) T 15
o 2 @)
()] (=) |
1.5 1 J
| \ [V XA
14 IV
0.5 1 | \
0.5 1 |
0 ; 0 ‘ Y ‘ ‘ ‘
0 2 0 2 4 6 8 10
r, A
2.5
2 4 ﬁ
I
1.5
T
T
(o2} 1 4
0.5 1
0 ‘
0 2 4 6 8 10
r, A
— CH4-s1-NVT-298-1 —— CH4-s1-NVT-298-2 CH4-s1-NVT-298-3
CH4-s1-NVT-298-4 —— CH4-s1-NVT-298-5 —— CH4-s1-NVT-298-6

—— CH4-s1-NVT-298-7

Figura 5.21: gOO(r), gOH(r) y gHH(r) para simulaciones NVT de hidratos de CH, I a 298
K

Las VACF para las moléculas del enrejado de las simulaciones de la Tabla 5.5 se muestran
en la Figura 5.22. Al igual que con las RDF se comprueba una vez mas que el comportamiento
de las VACF en las simulaciones CH4-s1-NVT-298-5, CH4-s1-NVT-298-6 y CH4-s1-NVT-298-

7 es el esperado para una fase liquida y el que se observa para las otras simulaciones indica que
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Figura 5.22: VACF del enrejado de hidratos de CHy I a 298 K para simulaciones NVT

el termostato es capaz de equilibrar y mantener a la fase hidrato durante toda la simulacién.

En la Figura 5.23 se observan las MSD para los dtomos de oxigeno del enrejado durante
las simulaciones de la Tabla 5.5. El incremento lineal con respecto al tiempo que sufren las
MSD de las simulaciones CHy4-s1-NVT-298-5, CH4-s1-NVT-298-6 y CH4-s1-NVT-298-7 es
indicativo de que la masa del termostato fue incapaz de lograr la estabilizacién del sistema.
El comportamiento de las MSD para las otras simulaciones demuestra que en estos casos el
termostato si estabiliza al hidrato.

En base a los criterios antes establecidos y a los resultados de la Tabla 5.5 y de las Figuras

5.21, 5.22 y 5.23 la masa 6ptima del termostato a 298 K resulté ser de 4.9 kJ-ps?-mol .
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Figura 5.23: MSD de los 6xigenos del enrejado de hidratos de CHy I a 298 K para simulaciones
NVT

5.7. Hidratos simples de metano y diéxido de carbono

Ia27"3 K

Al igual que en la seccién anterior fue necesaria la optimizacion de la masa del termostato
a esta nueva temperatura. El interés sobre esta temperatura se debe a que van Klaveren y
col. [57] suponen que la doble ocupacién de cavidades grandes en hidratos simples de metano
y diéxido de carbono ocurre a 273 K.

Los detalles de las simulaciones como tiempos de equilibracién, producciéon y muestreo,
etc., son los descritos al inicio del capitulo. Los criterios para la optimizacién de M, a esta

nueva temperatura fueron los mismos que se propusieron al inicio de este capitulo.
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5.7.1. Metano

Los resultados para la optimizacion del termostato a 273 K se indican en la Tabla 5.6. En
esta tabla se observa que para las simulaciones CHy-s1-NVT-273-8 y CHy-s1-NVT-273-9 los
termostatos no son capaces de estabilizar al sistema y se obtiene un incremento en la energia

potencial total y presién que debe de concordar con una destruccion del enrejado, de acuerdo

a lo observado en las secciones anteriores.

Simulacién M,* U’ Uww® Uuu U P
CH4-s1-NVT-273-1 | 4.0 | -42.5 +£0.02 | -47.2 £ 0.02 | -0.13 £ 0.0001 | -2.6 £ 0.005 | -14.0 + 3.2
CHy4-s1-NVT-273-2 | 5.3 | -42.5 +0.01 | -47.2 £ 0.02 | -0.13 £ 0.0001 | -2.6 £ 0.005 | -18.4 + 3.4
CH,4-s1-NVT-273-3 | 6.0 | -42.3 £0.12 | -46.9 +£ 0.13 | -0.13 £ 0.0004 | -2.5 £ 0.012 | -0.99 + 6.5
CHy4-s1-NVT-273-4 | 7.3 | -42.1 £0.04 | -46.8 £ 0.05 | -0.13 £ 0.0001 | -2.5 £ 0.008 89 +£89
CH4-s1-NVT-273-5 | 8.0 | -42.4 +0.06 | -47.1 £ 0.07 | -0.13 £ 0.0002 | -2.5 £ 0.010 | -13.4 + 3.6
CH4-s1-NVT-273-6 | 8.6 | -42.3 £ 0.06 | -46.9 £ 0.07 | -0.14 £ 0.0006 | -2.5 £ 0.011 2.7£6.5
CHy-s1-NVT-273-7 | 10.0 | -42.4 £ 0.05 | -47.1 £ 0.05 | -0.13 £ 0.0002 | -2.5 £ 0.007 | -16.6 & 5.2
CHy-s1-NVT-273-8 | 10.6 | -37.1 & 0.07 | -41.9 £ 0.09 | -0.50 £ 0.0416 | -1.1 £ 0.096 | 285.6 £ 10.0
CH4-s1-NVT-273-9 | 14.0 | -37.1 £ 0.12 | -41.9 = 0.15 | -0.46 £ 0.1022 | -1.2 4+ 0.245 | 277.7 £ 21.1
“kJ-ps?-mol~!. ®kJ/mol mezcla. °kJ/mol agua. ‘MPa.

Tabla 5.6: Resultados de simulaciones NVT para hidratos de CH4 I a 273 K

Al situar las presiones calculadas de estas simulaciones en el grafico P-T de la Figura 5.3 se
observa que al ser una grafica semilogaritmica, inicamente los resultados de las simulaciones
CHy4-s1-NVT-273-4 v CHy-s1-NVT-273-6 pueden ser graficados. La presion que resulta de
la simulacién CHy4-s1-NVT-273-6 cae sobre la linea trifidsica por lo que es mejor elegir el
termostato de la simulacién CHy-s1-NVT-273-4.

Las funciones de distribucién radial gOO(r), gOH(r) y gHH(r) para las simulaciones de
la Tabla 5.6 se muestran en la Figura 5.24. Se observa que ain cuando en las simulaciones
CH4-s1-NVT-273-1, CHy-s1-NVT-273-2, CHy-s1-NVT-273-3, CHy-s1-NVT-273-5 y CHy-s1-

NVT-273-7 la presion es negativa, sus RDF indican que los termostatos fueron capaces de
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Figura 5.24: gOO(r), gOH(r) y gHH(r) para simulaciones NVT de hidratos de CH, I a 273
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Figura 5.25: VACF del enrejado de hidratos de CHy I a 273 K para simulaciones NVT

equilibrar y mantener al sistema en la fase sélida. Igualmente para las simulaciones CHy-sl1-
NVT-273-4 y CH4-s1-NVT-273-6 el comportamiento de sus RDF es el de un sélido. Mientras
que para las simulaciones restantes las RDF se parecen mas a las esperadas en un liquido.

En la Figura 5.25 se ilustran las VACF de las simulaciones de la Tabla 5.6. Los resultados
indican que los termostatos de las simulaciones CHy-s1-NVT-273-8 y CH4-s1-NVT-273-9
no permitieron mantener la estructura del hidrato, al no mostrar sus VACF oscilaciones
después del minimo. Mientras que para el resto de las simulaciones las VACF muestran un
comportamiento oscilatorio indicando el movimiento de las moléculas de agua alrededor de
sus sitios en el enrejado.

Las MSD de las simulaciones de la Tabla 5.6 se muestran en la Figura 5.26. El crecimiento

lineal de las MSD para las simulaciones CHy-s1-NVT-273-8 y CH4-s1-NVT-273-9 indican
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Figura 5.26: MSD de los 6xigenos del enrejado de hidratos de CHy I a 273 K para simulaciones
NVT

que su termostato fue incapaz de mantener al hidrato durante la simulacion trayendo como
consecuencia su destruccién. Para las otras simulaciones los termostatos dieron funciones
MSD que fluctuan alrededor de un valor promedio como ocurre en las fases solidas.

En base a lo discutido anteriormente y a los resultados mostrados en la Tabla 5.6, la masa

6ptima del termostato fue de 7.3 kJ-ps?-mol~! para una temperatura de 273 K.

5.7.2. Dioxido de carbono

De la misma manera que para el metano, fue necesaria la optimizacion del termostato
para los hidratos de diéxido de carbono I a 273 K antes de probar la existencia de hidratos

I1. Los resultados de las simulaciones para la optimizacion del termostato se muestran en la
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Tabla 5.7.

En la Tabla 5.7 se observa para las ltimas tres simulaciones un aumento en las energias

potenciales totales y en la presion, lo cual concordé con la destruccion del enrejado como se

observara también en el comportamiento de las RDF, VACF y MSD.

M,° Ut Uws® U U pl
CO;3-s1-NVT-273-1 0.5 | -42.9 + 0.05 | -46.9 £ 0.06 | -0.21 4+ 0.00 | -3.2 £ 0.01 18.3 £ 3.8
CO;3-s1-NVT-273-2 1.0 | -42.7 £0.15 | -46.8 &+ 0.18 | -0.22 + 0.00 | -3.1 & 0.01 | 29.9 + 10.0
CO;3-s1-NVT-273-3 1.9 | -42.8 £0.03 | -46.8 + 0.04 | -0.21 £ 0.00 | -3.2 &+ 0.00 18.1 4.4
CO3-s1-NVT-273-4 | 2.3 | -38.0 £ 0.05 | -42.0 + 0.10 | -1.02 + 0.12 | -1.6 + 0.20 | 218.6 + 12.9
CO3-s1-NVT-273-5 | 3.0 | -38.1 £ 0.63 | -42.0 + 0.59 | -0.87 + 0.22 | -1.8 + 0.40 | 201.3 £+ 42.9
CO;3-s1-NVT-270-6 | 5.0 |-37.9+£0.07 | -41.9 +£0.11 | -1.04 = 0.10 | -1.5 £ 0.18 | 220.8 £ 9.8
2kJ-ps?-mol~!. ®kJ/mol mezcla. “kJ/mol agua. ‘MPa.

Tabla 5.7: Resultados de simulaciones NVT para hidratos de CO5 I a 273 K

Al situar las presiones resultantes de las primeras tres simulaciones de la Tabla 5.7 en
la Figura 5.4 se observa que los termostatos de las simulaciones CO3-s1-NVT-273-1 y CO»-
s1-NVT-273-3 dan presiones muy similares. Sin embargo, al analizar los valores de las des-
viaciones estandar para las energias de las tres simulaciones, se prefiere al termostato de la
simulacion CO5-s1-NVT-273-3 porque este permite obtener en general una simulaciéon mas
estable.

Las funciones de distribucién radial gOO(r), gOH(r) y gHH(r) para las simulaciones de la
Tabla 5.7 se encuentran en la Figura 5.27. El comportamiento de las RDF para las simulacio-
nes COy-s1-NVT-273-4, CO2-s1-NVT-273-5 y CO5-s1-NVT-273-6 fue el representativo de un
liquido; mientras que para los termostatos de las otras simulaciones las RDF se mantuvieron
con un comportamiento parecido al de una fase sélida.

La Figura 5.28 muestra las VACF para las simulaciones de la Tabla 5.7. Se observa que

las VACF tienen un comportamiento oscilatorio caracteristico de las fases sélidas para las

simulaciones CO9-s1-NVT-273-1, CO5-s1-NVT-273-2 y CO,-s1-NVT-273-3 indicando asi que
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los termostatos de estas simulaciones permiten mantener la estructura del hidrato. Para
las otras simulaciones la destruccion del enrejado rompe este movimiento oscilatorio en las
VACF.

En la Figura 5.29 se observan las MSD para las simulaciones de la Tabla 5.7. La forma de
las MSD para las simulaciones COg-s1-NVT-273-4, CO5-s1-NVT-273-5 y CO5-s1-NVT-273-6
muestra un crecimiento lineal con el tiempo lo cual indica la destruccion del enrejado. Para
las otras simulaciones sus termostatos impiden que suceda tal destruccién manteniendo a las

MSD fluctuando alrededor de un valor medio.
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Figura 5.27: gOO(r), gOH(r) y gHH(r) para simulaciones NVT de hidratos de COy I a 273
K
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De acuerdo a los resultados anteriores, para la temperatura de 273 K la masa 6ptima del
termostato para los hidratos de diéxido de carbono I fue de 1.9 kJ-ps?-mol~—*.
En los siguientes capitulos las masas de los termostatos que se obtuvieron en estas ultimas

secciones seran utilizadas en el andlisis de hidratos con estructura II.

0.8 -

0.6 -

0.4 1

VACF(t)

0.2 1|

024 V

0 1 2 3 4 5 6 7 8
t, ps

— CO02-s1-NVT-273-1 — C0O2-s1-NVT-273-2 CO2-s1-NVT-273-3 — CO2-s1-NVT-273-4
— CO02-s1-NVT-273-5 — C0O2-s1-NVT-273-6

Figura 5.28: VACF del enrejado de hidratos de COs I a 273 K para simulaciones NVT
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Figura 5.29: MSD de los 6xigenos del enrejado de hidratos de COy I a 273 K para simula-
ciones NVT




Capitulo 6

Hidratos simples de metano II a 298 K

Recientemente Chou y col. [11] observaron experimentalmente un cambio de fase a tem-
peratura ambiente de estructura I a II para los hidratos de metano a presiones cercanas a
0.1 GPa y de estructura II a H a presiones de aproximadamente 0.6 GPa.

Posteriormente Loveday y col. [32] determinaron experimentalmente otras dos nuevas fases
para los hidratos de metano en el intervalo de presion de 1 a 2 GPa a temperatura ambiente.
Sin embargo, estos autores no encontraron evidencia del cambio de fase de estructura I
a II, reportado por Chou y col. [11]. La diferencia en observar el cambio de fase se debe
posiblemente a que mientras Chou y col. [10] observaron el cambio de fase en muestras
enfriadas del fundido o liquido procedente de la desaparicién del hidrato I, Loveday y col.
[32] comprimieron isotérmicamente a temperatura ambiente. De esta manera, la diferencia
en comportamiento parece deberse a una dependencia de la trayectoria P-T seguida en los
experimentos. De acuerdo a Loveday y col. [32] es posible que la estructura IT sea una forma
metaestable la cual es cinéticamente favorecida por formacion a partir de este fundido.

El intervalo de presiones de 1 a 2 GPa ha sido estudiado por otros autores como Shimizu
y col. [45], quienes han coincidido en que existen cambios estructurales en este intervalo de
presiones. Sin embargo, no se ha investigado si verdaderamente existe una estructura II para
los hidratos de metano a temperatura ambiente y si esta es estable a presiones cercanas a 0.1
GPa.

Ademss, el didmetro de la molécula de metano (4.36 A) no es muy diferente al del

105
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nitrégeno o criptén, especies que forman hidratos II, por lo cual existe la posibilidad de
esperar hidratos de metano con estructura II.

La mayoria de los trabajos experimentales hechos sobre la estructura y dinamica de los
hidratos han sido utilizando huéspedes grandes como el éxido de etileno [30] o el tetrahidro-
furano [34], debido a que estos hidratos son faciles de sintetizar y producen cristales grandes
que simplifican su andlisis experimental. Sin embargo, en el caso de hidratos con huéspedes
mas pequenos, como el metano, los cristales son mas dificiles de sintetizar. Es muy comun
en este caso que se obtengan sélo polvos de los cristales [18]; y recientemente se ha logrado
hacer crecer un cristal de hidrato de metano I de unos pocos um? [25]. Como consecuencia,
la dificultad para obtener datos experimentales precisos sobre la estructura y dindmica de los
hidratos de metano, particularmente a presiones cercanas a 0.1 GPa y temperatura ambiente,
nos conduce a una aproximacion tedrica a partir de simulaciones moleculares.

En este capitulo se estudia mediante simulaciones de DM en ensembles NVT y NPT la
existencia de hidratos de metano II a temperatura ambiente. En las siguientes secciones se

mencionan algunos pormenores del procedimiento de simulacién y los resultados obtenidos.

6.1. Simulaciones NVT

Para efectuar este tipo de simulaciones con la estructura II es necesario primero construir
la celda de simulacion. Este procedimiento fue descrito anteriormente en el Capitulo 4. La
celda de simulacién estd compuesta de un arreglo de 2x2x2 celdas unitarias de hidrato II.
En total el enrejado consta de 1088 moléculas de agua y si éste presenta todas sus cavidades
ocupadas se tienen en total 192 moléculas huésped.

El siguiente paso fue optimizar la masa del termosto a temperatura ambiente. Esta op-
timizacion fue llevada a cabo en el capitulo anterior para el hidrato I. Se usé esta masa del
termostato (M, = 4.9 kJ-ps?-mol~!) obtenida anteriormente, debido a que este pardmetro es
independiente del nimero de moléculas y sélo depende de la temperatura.

Los detalles de las simulaciones en las siguientes secciones con la estructura II como son

tiempos de produccién, frecuencia de muestreo, etc., son idénticos a los listados al inicio del
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capitulo anterior, debido a que estos detalles se usaron en la optimizacion del termostato.

En la Tabla 6.1 se analiz6 el efecto que tiene el niimero de moléculas huésped en la
estabilidad del hidrato II efectuando simulaciones con diferente grado de ocupacién de las
cavidades.

En general, los hidratos son habitualmente no estequiométricos debido a que los huéspe-
des ocupan principalmente las cavidades grandes. Las ocupaciones tipicas de las cavidades
grandes son mayores al 95 %, mientras que para las cavidades chicas es del 50 %. Por esta
razén en las simulaciones de la Tabla 6.1 inicamente se vari6 el grado de ocupacién de las
cavidades chicas desde un 50 % hasta un 100 % de ocupacién, manteniendo a las cavidades
grandes con el 100 % de ocupacién. La eleccién de cuales cavidades se encuentran ocupadas

y cuales no se hizo de manera aleatoria.

Simulacién U° Uww” Uwu Uwu® P°
CH4-s2-NVT-298-50% | -37.1 £ 0.03 | -40.6 £ 0.05 | -0.33 + 0.0142 | -0.61 £ 0.032 | 101.5 £ 3.9
CH4-s2-NVT-298-75 % -36.6 = 0.03 | -40.8 4+ 0.06 | -0.48 + 0.0261 | -0.72 £ 0.060 | 205.6 + 4.9
CH,4-s2-NVT-298-85 % -36.3 £ 0.04 | -40.7 4+ 0.08 | -0.50 + 0.0383 | -0.84 & 0.087 | 253.2 £+ 5.6
CH4-s2-NVT-298-95% | -41.8 £ 0.15 | -46.5 £ 0.17 | -0.13 + 0.0017 | -2.3 £ 0.011 | 150.9 £ 4.7
CH4-s2-NVT-298-100% | -41.9 £+ 0.09 | -46.7 £+ 0.10 | -0.14 £+ 0.0004 | -2.4 + 0.009 | 171.1 + 2.3
2kJ /mol mezcla. *kJ/mol agua. “MPa.

Tabla 6.1: Resultados de simulaciones NVT para hidratos de CHy II a 298 K

De los resultados de la Tabla 6.1 se observa que el grado de ocupacion de las cavidades
chicas tiene un efecto importante sobre la existencia del hidrato. Para ocupaciones menores
al 85 %, con respecto al resto de las simulaciones, se observé un incremento en los valores de
las energias U., U, Uy,; mientras que la energia U,, sufrié una disminucion. La presion,
a excepcion de la simulacién con un 50 % de ocupacion, también se incrementé. Este com-
portamiento en las energias potenciales fue el que se observé en el capitulo anterior y que
coincidié con la destruccion del hidrato.

En la Figura 6.1 se muestran las configuraciones de un hidrato de metano con estruc-
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(b) Final de la simulacién

Figura 6.1: Configuracién de hidratos de CHy IT a 298 K con un 50 % de sus cavidades chicas

ocupadas para simulaciones NVT
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tura II al inicio y final de la simulacién, el cual contenia el 50 % de sus cavidades chicas
ocupadas. Los carbonos de las moléculas de metano estan representados por esféras de color
azul. Los oxigenos de las moléculas de agua son esferas de color rojo. Los hidrégenos para
ambas moléculas son cilindros de color gris. En la Figura 6.1(b) se observa que al final de la
simulacion las cavidades del hidrato han desaparecido completamente dejando en libertad a
las moléculas de metano, las cuales se distribuyen principalmente en los costados de la celda
de simulacién.

Por otra parte, la configuracién del hidrato de metano con estructura Iy un 100 % de sus
cavidades chicas ocupadas se muestra en la Figura 6.2. Tanto las moléculas de agua como las
de metano estan representadas de la misma manera que en la figura anterior. La configuracion
de las moléculas de agua alcanzada al final de la simulacién es muy semejante a la del inicio
de la simulacion, lo cual demuestra que la estructura del hidrato se conserva y principalmente
existe un movimiento rotacional en las moléculas del enrejado del hidrato.

En la Figura 6.3 se muestran las funciones de distribucién radial del enrejado para las
simulaciones de la Tabla 6.1. Se observa que el comportamiento para las simulaciones CHy-
$2-NVT-298-95 % y CHy-s2-NVT-298-100 % es parecido al esperado en un sélido, es decir
las RDF tienen picos muy bien definidos con valores de cero entre ellos. Para las otras
simulaciones, las RDF recuerdan el comportamiento de una fase liquida al presentar picos
muy suaves que al final oscilan alrededor del valor de la unidad.

Las VACF para las moléculas del enrejado de las simulaciones de la Tabla 6.1 se muestran
en la Figura 6.4. En esta Figura las VACF para las simulaciones CHy-s2-NVT-298-95 % y CHy-
$2-NVT-298-100 % tienen un minimo y luego oscilan lo cual refleja el movimiento vibratorio
de las moléculas del enrejado. Para las otras simulaciones, las VACF tienen un minimo y luego
un valor de cero indicando que el movimiento vibratorio es rdpidamente destruido debido a
que las moléculas de agua se han desplazadado de los sitios que ocupaban en el enrejado.

La Figura 6.5 muestra las MSD que se obtuvieron en las simulaciones de la Tabla 6.1.
Para las simulaciones CH,-s2-NVT-298-95 % y CH4-s2-NVT-298-100 % las MSD oscilan alre-
dedor de un valor medio lo cual es el comportamiento representativo de un solido, mientras

que para las otras simulaciones las MSD crecen linealmente con el tiempo lo cual refleja el
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(b) Final de la simulacién

Figura 6.2: Configuracién de hidratos de CHy IT a 298 K con un 100 % de sus cavidades chicas

ocupadas para simulaciones NVT
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Figura 6.5: MSD de los éxigenos del enrejado de hidratos de CH, 1T a 298 K con diferente

grado de ocupacion para simulaciones NVT

comportamiento de un liquido. En el caso de la simulaciéon CHy-s2-NVT-298-95 %, el plateau
alcanzado tiene mayor altura que el observado en la simulaciéon CHy-s2-NVT-298-100 %, lo
cual indica una mayor amplitud en las vibraciones de las moléculas del enrejado. El efecto
de estas vibraciones se observa en mayores desviaciones estdndar para las propiedades ter-
modindmicas de la simulacién CHy-s2-NVT-298-95 %, de acuerdo a lo reportado en la Tabla
6.1.

Es necesario mencionar que los datos experimentales reportados por Sloan [46], los cuales
se muestran en la Figura 5.3, indican que las dos condiciones de temperatura y presion de
las simulaciones CHy4-s2-NVT-298-95 % y CH4-s2-NVT-298-100 % estdn dentro de la regién

del diagrama de fases donde existe la fase hidrato.
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Al comparar los valores de las energias para la simulaciéon CHy-s1-NVT-298-4 de la Tabla
5.5 con los de la simulacién CH4-s2-NVT-298-100 % de la Tabla 6.1 se observa que la energia
potencial total U es ligeramente menor para la estructura II, por lo cual se puede decir que
esta estructura es energéticamente mas estable que la estructura I. Sin embargo, la presion
a la cual puede existir la estructura II no es a 100 MPa como lo reportan Chou y col. [11]
sino a una presion de aproximadamente 170 MPa. Para la presion de 100 MPa se observa a
partir de los resultados de la Tabla 5.5 que la estructura que prevalece es la tipo I.

Cabe mencionar que en el calculo de la presiéon siempre es dificil obtener un valor preciso
en el caso de solidos, debido a que la presion se calcula a partir del virial. Por esta razon,
resulta conveniente hacer simulaciones NPT con las presiones obtenidas en las simulaciones
NVT de esta seccion y a 100 MPa, para verificar si efectivamente es posible la existencia de

hidratos II a estas presiones. Este tltimo punto se analiza en la siguiente seccion.

6.2. Simulaciones NPT

La presion a la cual se cree que existe la estructura II para los hidratos de metano,
segiin Chou y col. [11] es de aproximadamente 100 MPa. De los resultados de la seccién
anterior se encontré que existen hidratos de metano con estructura II para presiones de
aproximadamente 151 y 170 MPa con ocupaciones del 95 % y 100 % de las cavidades chicas,
respectivamente. Se hicieron simulaciones NPT para estas dos condiciones de composicion y
presién. Adicionalmente, se hicieron simulaciones NPT a la presion de 100 MPa, con un 95 %
y 100 % de ocupacion de las cavidades chicas. En todos los casos se utilizé la misma masa
del termostato de la seccién anterior.

De acuerdo a los resultados obtenidos en el Capitulo 5, para simulaciones NPT de hidratos
de metano I, las masas del barostato que permitieron la equilibracién del sistema y mantener
la estructura del hidrato durante el tiempo de la simulacién representan entre un 7.9 % y un
15.8 % de la masa total del sistema. Por esta razon se utilizaron masas de barostato cuyos
valores se encuentren en este intervalo para las simulaciones NPT de hidratos con estructura

IT que se muestran en las Tablas 6.2 y 6.3. Las masas del barostato en cada simulacion
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representan el 10 % de la masa total de cada sistema.

Simulacién M, U’ Upw® Uy Ui P

CH4-s2-NPT-95 % 2258 + + + + +

CHy4-s2-NPT-100% | 2268 | -41.8 £ 0.07 | -46.7 £ 0.08 | -0.14 £ 0.0009 | -2.4 & 0.005 | 0.908 £ 0.0007

“uma/A%. *kJ /mol mezcla. °kJ/mol agua. %gr/cm?.

Tabla 6.2: Resultados de simulaciones NPT para hidratos de CHy II a 298 K y presiones

resultantes de las simulaciones NVT

Simulacién M, U’ Uy’ Uy Uyu® p?

CH4-s2-NPT-95 % 2258 | -41.8 £ 0.08 | -46.4 £ 0.08 | -0.13 £ 0.0007 | -2.3 £ 0.008 | 0.897 £ 0.001

CH,-s2-NPT-100% | 2268 | -41.7 &£ 0.05 | -46.5 + 0.06 | -0.14 £ 0.0008 | -2.4 £+ 0.004 | 0.898 + 0.002

“uma/A%. ’kJ /mol mezcla. °kJ/mol agua. %gr/cm3.

Tabla 6.3: Resultados de simulaciones NPT para hidratos de CH4 1T a 298 K y 100 MPa

En la Tabla 6.2 la simulacién CHy-s2-NPT-95 % no logré concluirse debido a que suceden
fluctuaciones muy grandes en el volumen ocasionando indeterminaciones en algunas variables.
El hecho de que esta simulaciéon muestre grandes diferencias con respecto a los resultados
de la simulacion NVT de la Tabla 6.1 se debe posiblemente a que la simulacién NVT no
termind de equilibrarse en el tiempo establecido, prueba de ello es el valor de la desviacion
estandar para la energia U, por lo que eventualmente la presion se alejard del valor promedio
de 151 MPa y el hidrato desaparecerd. Por esta razén cuando se hace una simulaciéon NPT
y se intenta mantener el hidrato bajo la presion de 151 MPa resulta imposible controlar las
fluctuaciones del volumen de la caja de simulacién y mantener la estructura del hidrato.

En la Tabla 6.2, para la simulacién con un 100 % de ocupacién de todas las cavidades se
mantuvo la estructura del hidrato lo cual se confirmé a través del célculo de las RDF, VACF
y MSD para las moléculas del enrejado.

En el caso de las simulaciones a 100 MPa, indicadas en la Tabla 6.3, se observa que la
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densidad disminuye con respecto a la simulacién de la Tabla 6.2; mientras las otras propie-
dades permanecen muy similares. En las dos simulaciones de la Tabla 6.3 se logré conservar
el enrejado del hidrato de acuerdo a sus RDF, VACF y MSD.

Finalmente, se puede concluir que el metano a temperatura ambiente es capaz de estabi-
lizar la estructura II en un intervalo de presiones entre los 100 MPa, reportados por Chou y
col. [11] y los 170 MP a con al menos un 95 % de las cavidades chicas ocupadas y el 100 %

de las cavidades grandes ocupadas.




Capitulo 7

Hidratos simples de metano y didéxido

de carbono II a 273 K

Como se menciond anteriormente, en este trabajo particularmente existen dos condiciones
de presiéon y temperatura en donde se desea analizar la estabilidad de los hidratos II: el punto
experimental donde se ha determinado un cambio de estructura de I a II para hidratos de
metano, cuestién analizada en el capitulo anterior, y las condiciones analizadas teéricamente
por van Klaveren y col. [57] quienes sugieren la posibilidad de hidratos simples tipo II de
metano y de diéxido de carbono con cavidades grandes doblemente ocupadas.

En el trabajo de van Klaveren y col. [57] se estudi6 la ocupacién de las cavidades gran-
des del hidrato II por dos moléculas de nitrégeno. Como parte de su trabajo estos autores
también incrementaron el tamano del pardmetro oy (3.31 A) para el modelo del potencial
intermolecular del nitrégeno hasta en un 10 % y observaron que atin era posible la estabilidad
del hidrato. Por lo anterior, los autores sugieren que huéspedes con didmetros de hasta 3.6 A
y posiblemente mayores, como el metano y diéxido de carbono, pueden ocupar doblemente
las cavidades grandes de los hidratos II. Sin embargo, en su trabajo van Klaveren y col. [57]
no utilizan un potencial intermolecular apropiado para el metano y el diéxido de carbono,
sino que hacen su estudio con un potencial para el nitrégeno el cual ha sido modificado en

el valor de oy, quedando pendiente hacer un estudio con un potencial apropiado para los
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huespedes.

Durante mucho tiempo se considerd que la estructura II era formada sélo por huéspedes
demasiado grandes para introducirse en las cavidades de la estructura I. Sin embargo, David-
son y col. [12] mostraron que moléculas demasiado pequenas para estabilizar las cavidades
grandes de la estructura I 6 II, podian formar hidratos con estructura II. Esto se debe a que
la fraccién de cavidades chicas en la celda unitaria de la estructura II es mayor que en la I.
Por lo tanto, moléculas 6 dtomos con didmetros cercanos a 4 A como el Ny, Ar y Kr pueden
formar hidratos II al estabilizar una gran fraccion de sus cavidades chicas. Los diametros
efectivos moléculares del metano (4.36 A) y del diéxido de carbono (5.12 A) son 6.3% y
24.8 %, respectivamente, mas grandes que el del Ny, por lo cual cabe la posibilidad de esperar
principalmente hidratos de metano tipo II.

En la Tabla 4.2 se muestra que los hidratos de metano sélo existen con estructura I.
Sin embargo, la diferencia tan pequena que existe entre la razon de didmetros del metano
y las cavidades de la estructura II con respecto a la razén de diametros del nitrégeno y las
cavidades de la estructura II, indica la factibilidad de que el metano forme la estructura
IT como en el caso del nitrégeno. Al hacer esta misma comparacién entre los valores del
nitrogeno y el diéxido de carbono para las cavidades de la estructura II se observa que los
valores son muy diferentes entre ambas especies, por lo cual seria muy improbable encontrar
hidratos de diéxido de carbono con estructura II.

En este capitulo se usaron simulaciones NVT y NPT para confirmar desde un punto de
vista tedrico si a las condiciones de temperatura de van Klaveren y col. [57] es posible la
doble ocupacion de las cavidades grandes de hidrato IT por moléculas de metano 6 de didéxido
de carbono. Para esto se usaron los potenciales intermoleculares descritos en el Capitulo 3.
Estos potenciales proporcionan una prediccion confiable de las propiedades termofisicas y
estructurales asi como del equilibrio liquido-vapor de las especies huésped. Adicionalmente,
se analizé la factibilidad de hidratos de metano y de diéxido de carbono con una simple
ocupacion de las cavidades probando ademas, diferentes grados de ocupacion de las cavidades

del hidrato y su efecto en la estabilidad del mismo.
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7.1. Doble ocupacion

Primeramente fue necesario construir la celda de simulacién. Esta consta de un arreglo de
2x2x2 celdas unitarias de hidrato II. Este tamano de celda permite monitorear distorsiones en
el hidrato a un razonable costo computacional. Posteriormente, se optimizaron los termostatos
a una temperatura de 273 K. Los resultados de estas optimizaciones fueron presentados en
el Capitulo 5, obteniendose una masa del termostato M, de 7.3 y una de 1.9 kJ-ps?-mol~!,
para el metano y diéxido de carbono, respectivamente. Una vez optimizadas las masas del
termostato fue posible probar la posibilidad de la doble ocupacién de las cavidades grandes
de la estructura II. Para ello se colocaron las moléculas huésped alrededor del centro de la
cavidad, con 3 A de distancia entre los centros de masa de ambas moléculas, de acuerdo a
lo indicado por van Klaveren y col. [57]. Los detalles de las simulaciones como tiempo de
equilibracion, muestreo y produccion, etc. son los que se usaron en el Capitulo 5 para las
optimizaciones de los termostatos.

Sin embargo, las simulaciones con doble ocupacion de las cavidades grandes no funciona-
ron desde las primeras iteraciones. Esto se debid a que la energia huésped-huésped tomé un
valor positivo muy grande debido a la fuerte repulsién que se origino al estar las dos moléculas
huésped demasiado cerca. Se probé ademds una distancia de separacién de 3.3 A entre las
moléculas huésped; no obstante, se presentaron los mismos problemas.

Debido a que no fue viable la doble ocupacién de las cavidades grandes, se planted la
posibilidad de la existencia de la estructura II a la temperatura de 273 K pero con solo una
molécula hiesped por cavidad. En las siguientes secciones se muestran los resultados tanto

para el metano como para el diéxido de carbono.

7.2. Simple ocupacion

7.2.1. Metano

Se hicieron simulaciones NVT con la estructura II para el metano con diferente grado de

ocupacién de las cavidades chicas, desde un 50 % hasta un 100 % de ocupacién, manteniendo
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un 100 % de ocupacion en las cavidades grandes. En todas las cavidades se mantuvo sélo una
molécula huésped de metano, localizada en el centro de la cavidad.

Los detalles bajo los cuales se desarrollaron estas simulaciones NVT fueron similares a
las listadas en el Capitulo 5, usando la masa del termostato obtenida en ese capitulo para la
temperatura de 273 K.

Las Figuras 7.1(a) y (b) muestran las 8 celdas unitarias al inicio y final de la simulacién,
respectivamente, con el 50 % de sus cavidades chicas vacias. En estas figuras las moléculas de
agua tienen al oxigeno representado con una esfera de color rojo, mientras que la representa-
cién del carbono del metano es una esfera de color azul. Los hidrégenos para los dos tipos de
moléculas tienen forma de cilindros de color gris. Se observa que la estructura ordenada del
hidrato de la Figura 7.1(a) desaparece al final de la simulacién, como se aprecia en la Figura
7.1(b). Las moléculas de metano se han salido de las cavidades ante la destruccién de éstas y
se encuentran principalmente en los costados de la caja de simulacion. Un comportamiento
similar ocurre para la ocupacién del 75 %.

En las Figuras 7.2(a) y (b) se observa a un hidrato con el 100 % de ocupacién para
los dos tipos de cavidades al inicio y final de la simulacién, respectivamente. Al hacer una
comparacion de ambas figuras es posible observar que el hidrato se mantiene durante la
simulacién, como se aprecia en la Figura 7.2(b). En los casos de las ocupaciones del 85 % y
95 % se obtienen resultados similares a los de las Figuras 7.2(a) y (b).

A continuacién en la Tabla 7.1 se indican las propiedades termofisicas para las diferentes
simulaciones NVT a 273 K. Se observa que la energia potencial total es mayor para las
simulaciones CHy-s2-NVT-273-50 % y CH4-s2-NVT-273-75 %, coincidiendo con la destruccién
del enrejado, y va disminuyendo conforme aumenta el grado de ocupacion de las cavidades
obteniendose el menor valor para la simulacién CH4-s2-NVT-273-100 %. Se observa ademéds
que la presion que se obtiene para esta simulacion es mas cercana a los 100 MPa en donde
van Klaveren y col. [57] hicieron su estudio teérico y suponen que pueden existir hidratos de
metano II con cavidades grandes doblemente ocupadas.

Para la simulacién con un 85 % de ocupacion se presentan desviaciones estdndar conside-

rables en sus propiedades aun cuando se mantuvo la estructura del hidrato durante toda la




Capitulo-7.  Hidratos simples de metano y diéxido de carbono II a 273 K 121

(b) Final de la simulacién

Figura 7.1: Configuracién de hidratos de CHy IT a 273 K con un 50 % de sus cavidades chicas

ocupadas para simulaciones NVT
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(b) Final de la simulacién

Figura 7.2: Configuracién de hidratos de CH4 IT a 273 K con un 100 % de sus cavidades chicas

ocupadas para simulaciones NVT
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simulacion. En general, las desviaciones estandar de las propiedades termodinamicas para las
simulaciones con 50% , 75% y 85 % de ocupacién son mayores a las obtenidas en las otras
dos simulaciones.

Por otra parte, las energias son menores en el caso de las simulaciones donde se mantiene
el hidrato con respecto a las simulaciones donde este desaparece, a excepcion de la energia
U, Esto indica que en el hidrato los huéspedes no estan ligados a las moléculas de agua de
alrededor y su rotacién es menos obstaculizada que en el caso donde el hidrato desaparece.
Este tltimo resultado coincide con el comportamiento reportado por Fujii y col. [16] en su

estudio de hidratos de benceno tipo II.

Simulacién U* Uuww" Ui’ Uwu' o
CH4-s2-NVT-273-50% | -38.3 £ 0.06 | -41.9 + 0.12 | -0.33 £ 0.0398 | -0.6 + 0.104 64.4 £ 7.6
CH4-s2-NVT-273-75% | -37.7 £ 0.07 | -41.9 £ 0.19 | -0.41 + 0.0867 | -0.9 £+ 0.215 | 152.1 + 16.4
CH4-s2-NVT-273-85% | -42.9 £ 0.13 | -47.4 £ 0.14 | -0.11 £ 0.0009 | -2.2 £ 0.007 | 62.8 £ 7.3
CH,4-s2-NVT-273-95% | -42.6 = 0.03 | -47.4 £ 0.04 | -0.13 £ 0.0007 | -2.3 & 0.005 | 93.7 £ 4.3
CH4-s2-NVT-273-100% | -42.5 £ 0.03 | -47.4 + 0.04 | -0.14 4+ 0.0002 | -2.4 4+ 0.004 98.8 £ 3.0
“kJ /mol mezcla. *kJ/mol agua. “MPa.

Tabla 7.1: Resultados de simulaciones NVT para hidratos de CHy II a 273 K

En la Figura 7.3 se muestran las funciones de distribucién radial para las simulaciones
de la Tabla 7.1. En el caso de las simulaciones con el 50% y 75 % de ocupacién se observa
que sus funciones de distribucién radial se asemejan mas a las de un liquido, lo cual confirma
la destruccién del enrejado. Para las otras simulaciones las RDF indican que el enrejado se
mantiene durante la simulacion. Ademas, la diferencia de alturas en el primer pico de la
funcién gOO(r) en la Figura 7.3 indica que existe una mayor interaccién entre los oxigenos
de la simulacién CH4-s2-NVT-273-100 % que en los de la simulaciéon CHy-s2-NVT-273-50 %.

En las Figuras 7.4 y 7.5 se comparan las VACF y MSD, respectivamente, de las moléculas
del enrejado para las simulaciones de la Tabla 7.1. El comportamiento de las VACF y MSD

para las simulaciones con un 50 % y 75 % de ocupacion se asemeja al esperado en un liquido,
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mientras que para las otras simulaciones el comportamiento es similar al de una fase sélida.

Debido a que el calculo de la presion a través del teorema del virial presenta imprecisiones
cuando se aplica a fases condensadas, se hicieron simulaciones NPT que validaran de alguna
manera los resultados obtenidos con las simulaciones NVT.

Se hicieron simulaciones NPT para los hidratos con ocupaciones del 95% y 100 % a 273
K con las respectivas presiones que resultaron de las simulaciones NVT.

Las masas del barostato representan en todas las simulaciones el 10 % de la masa total
sistema. Este valor fue inferido a partir de los resultados obtenidos en el Capitulo 5 para los
hidratos I.

Los resultados de las simulaciones CHy-s2-NPT-95% y CHy4-s2-NPT-100 % se muestran
en la Tabla 7.2. En esta tabla se observa que para ambas simulaciones las propiedades ter-
mofisicas son similares a las obtenidas durante las simulaciones NVT de la Tabla 7.1. El
calculo de las RDF, VACF y MSD para las moléculas del enrejado de estas simulaciones

confirmaron que se conservé la estructura del hidrato.

Simulacién M," U’ Uppo® Uy© U p?

CH4-s2-NPT-95 % 2258 | -42.6 £ 0.03 | -47.4 £ 0.04 | -0.13 £ 0.0003 | -2.3 £ 0.004 | 0.904 £ 0.0007

CH,-s2-NPT-100% | 2268 | -42.6 + 0.05 | -47.5 £ 0.06 | -0.14 £ 0.0004 | -2.4 4+ 0.004 | 0.908 £ 0.0004

“uma/A%. *kJ /mol mezcla. °kJ/mol agua. %gr/cm?.

Tabla 7.2: Resultados de simulaciones NPT para hidratos de CH, II a 273 K y presiones

resultantes de las simulaciones NVT

7.2.2. Dioxido de carbono

Para los hidratos de diéxido de carbono II también se probaron diferentes grados de ocu-
pacién de las cavidades chicas, manteniendo las cavidades grandes con un 100 % de ocupacion,
a una temperatura de 273 K.

Primeramente se hicieron simulaciones NVT en donde se utilizé la masa del termostato

obtenida en el Capitulo 5. Los detalles de las simulaciones como tiempos de equilibracion,
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produccién y muestreo son los listados al inicio de dicho capitulo. La celda de simulacion
consta de un arreglo de 2x2x2 celdas unitarias de hidrato II y su construccién se mencioné en
el Capitulo 4. El potencial intermolecular del didxido de carbono fue descrito en el Capitulo
3 y las moléculas huésped se localizaron en el centro de las cavidades.

En la Figura 7.6 se observa como cambia la configuraciéon de un hidrato de diéxido de
carbono desde el inicio de la simulacién hasta el final de ésta. Las moléculas de agua tienen
representado tanto al oxigeno como al hidrogeno en forma cilindrica. Los oxigenos son de color
rojo y los hidrogenos de color gris. Para las moléculas de didxido de carbono se representaron
los oxigenos como cilindros rojos, mientras los carbonos son esferas de color verde. En esta
figura, las cavidades grandes estdan todas ocupadas y sélo se tiene un 50 % de ocupacién de
las cavidades chicas. Es posible observar que las cavidades estan destruidas al término de la
simulacion y las moléculas de diéxido de carbono se encuentran dispersas en los costados de
la caja de simulacion.

Para el caso cuando se tienen tanto las cavidades chicas como grandes totalmente ocu-
padas, las configuraciones del hidrato al inicio y al final de la simulacién se muestran en la
Figura 7.7. De la misma manera a lo que ocurrié en la figura anterior, el hidrato no conserva
sus cavidades ni a sus huespedes dentro de ellas, como se aprecia en la Figura 7.7(b).

Los resultados de las simulaciones NVT con diferente grado de ocupacién se indican en

la Tabla 7.3.

Simulacién U* Uww" Uui® U p°
CO03-s2-NVT-273-50% | -38.8 £ 0.05 | -41.8 &£ 0.10 | -0.67 £ 0.06 | -0.8 £ 0.11 | 17.8 £ 6.3
CO03-s2-NVT-273-75% | -38.4 £ 0.04 | -41.9 £ 0.10 | -0.92 £ 0.10 | -1.1 £+ 0.17 | 101.5 £ 6.1
C03-s2-NVT-273-85% | -38.2 £ 0.04 | -41.9 £ 0.11 | -0.99 £ 0.11 | -1.3 £ 0.18 | 143.5 £ 6.4
CO03-s2-NVT-273-95% | -38.0 £ 0.05 | -42.0 £ 0.14 | -1.11 £0.15 | -1.3 £ 0.24 | 187.3 £ 7.6
CO03-s2-NVT-273-100% | -37.9 £ 0.03 | -42.0 £ 0.11 | -1.14 £ 0.13 | -1.4 £ 0.22 | 208.6 £ 7.7
2kJ/mol mezcla. ’kJ /mol agua. “MPa.

Tabla 7.3: Resultados de simulaciones NVT para hidratos de COq I a 273 K
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(b) Final de la simulacién

Figura 7.6: Configuracién de hidratos de CO, IT a 273 K con un 50 % de sus cavidades chicas

ocupadas para simulaciones NVT
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(b) Final de la simulacién

Figura 7.7: Configuracién de hidratos de CO, IT a 273 K con un 100 % de sus cavidades chicas

ocupadas para simulaciones NVT
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En todas las simulaciones es posible observar que las energias, a excepcion de U, dismi-
nuyen conforme se aumenta el grado de ocupacion de las cavidades. No obstante, en ningtin
caso fue posible obtener hidratos con sus cavidades ocupadas al término de las simulaciones
y siempre se obtuvieron configuraciones semejantes a las mostradas en las Figuras 7.6 y 7.7.

En la Figura 7.8 se muestran las funciones de distribucion radial del enrejado para las
simulaciones de la Tabla 7.3. En todos los casos las RDF se comportan de forma parecida a
un liquido al presentar picos muy suaves después de un primer pico que no llega a tocar el
eje de las abscisas.

Las VACF que resultan para las simulaciones de la Tabla 7.3 se comparan en la Figura
7.9. Al igual que como sucede con las RDF, el comportamiento observado para las VACF
del enrejado se asemeja al de un liquido en todas las simulaciones al no presentarse muchas
oscilaciones después del primer minimo.

La Figura 7.10 muestra las funciones MSD para los atomos de oxigeno del enrejado obteni-
dos para las simulaciones de la Tabla 7.3. En todas las simulaciones se observa un crecimiento
lineal de las MSD denotando que el enrejado del hidrato es destruido durante la simulacion.

Finalmente, al observar que ninguna simulacién NVT logré mantener la estructura del
hidrato, no se hicieron simulaciones NPT para los hidratos de diéxido de carbono II a 273 K.

Atdn cuando van Klaveren y col. [57] suponen que pueden existir hidratos simples de
metano y dioxido de carbono II con sus cavidades grandes doblemente ocupadas a 273 K, en
este capitulo no fue posible demostrar tal suposicién. No obstante, al inicio de este capitulo
mediante simulaciones NVT y NPT fue posible la existencia de hidratos de metano II con

una molécula huésped por cavidad a 273 K.
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Capitulo 8

Conclusiones y trabajo futuro

En este trabajo se analiz6 la existencia de hidratos tipo II para huéspedes que experi-
mentalmente sélo se conocen forman estructuras tipo I, mediante el uso de simulaciones de
Dindmica Molecular (DM). Particularmente se analizaron los casos de hidratos simples de
metano y diéxido de carbono debido a que se han reportado imprecisiones en el tipo de
estructura que forman a presiones cercanas a los 100 MPa [11, 57].

Durante el desarrollo del trabajo se presentaron dos inconvenientes: la asignacion de
protones para la estructura inicial del hidrato y el ajuste de las masas del termostato y
barostato. Estas masas son parametros que permiten controlar la temperatura y presion,
respectivamente, en las simulaciones de DM. Una correcta configuracién inicial del hidrato
es esencial para comenzar las simulaciones, mientras que una adecuada eleccién de las masas
del termostato y barostato repercute en la rapidez con que se logra controlar las fluctuaciones
de la temperatura y presién durante la simulacion, respectivamente.

Se propusé entonces un algoritmo para asignar los protones del enrejado y asi obtener
una configuracién inicial del hidrato, la cual cumpla con las reglas del hielo. Este algoritmo
estd basado en una metodologia propuesta por Rahman y Stillinger [42] para el modelo del
hielo Th.

Por otra parte, las masas del termostato y barostato si bien no son parametros cuyo valor
deba optimizarse rigurosamente, si necesitan ser ajustados empiricamente de tal forma que

se permita la equilibracién del sistema. Se propusieron entonces, varios criterios que deben

135
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seguirse para asegurar la convergencia en la simulacion. El éxito de estos criterios fueron
corroborados con la reproduccién de simulaciones reportadas en la literatura para hidratos
simples tipo I de metano y diéxido de carbono [9].

Se estudiaron principalmente dos condiciones de temperatura: 298 y 273 K. La primera
temperatura obedece a que bajo esta condicién existen incertidumbres sobre la posible es-
tructura que tiene el hidrato de metano [11] y la segunda temperatura se debe a que existe
un estudio tedrico [57], donde se sugiere la existencia de hidratos de metano y diéxido de
carbono tipo II, ain cuando experimentalmente no se han reportado este tipo de hidratos.

Para la temperatura de 298 K se observo que los hidratos de metano tipo II se mantienen
con una estructura ordenada durante todo el tiempo que duraron las simulaciones, siempre
y cuando la ocupacién de sus cavidades grandes sea del 100% y se tenga al menos una
ocupacion del 95% en las cavidades chicas. La estructura tipo II es enérgeticamente més
estable que la tipo I y ocurre a presiones entre 100 6 170 MPa a una temperatura de 298 K.

Para la temperatura de 273 K se pretendié comprobar la existencia de la doble ocupacién
de las cavidades grandes como lo sugirieron van Klaveren y col. [57]; sin embargo, no se
logré la convergencia de las simulaciones ni para el metano ni para el diéxido de carbono.
Por esta razon se probd con una sola molécula huésped por cavidad.

Con respecto a los hidratos de metano tipo II a 273 K, estos requieren de una ocupacion
de al menos un 95 % de las cavidades chicas y el 100 % de las cavidades grandes para asegurar
una estructura ordenada durante el transcurso de la simulacién. Al comparar los resultados
de la estructura tipo II con los obtenidos para la tipo I se observa que la tipo II ocurre a
mayor presiéon y con una menor energia.

En el caso de los hidratos de diéxido de carbono tipo I a 273 K no se logré en ninguna
de las simulaciones conservar la estructura del hidrato.

En los resultados que se monitorearon para cada una de las simulaciones de los hidratos
de metano o diéxido de carbono se observé de manera general, que la destruccién del enrejado
del hidrato venia acompanada de un claro aumento en la presion asi como en las energias
potenciales total, enrejado-enrejado y enrejado-huésped; mientras que la energia potencial

huésped- huésped disminuia como resultado de la desaparicién de las cavidades. Adicional-
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mente, las funciones de distribucién radial (RDF), las funciones de autocorrelacion de la
velocidad (VACF) y el desplazamiento cuadrado medio (MSD) de las moléculas del enrejado
mostraron similitudes en su forma a las esperadas para un liquido cuando las simulaciones
resultaban en una desaparicion del enrejado. En los casos donde se logrd la existencia del
hidrato se observé ademas que mientras mayor era la ocupacion de las cavidades menor era
la energia potencial total.

En el futuro las posibles alternativas a estudiar son: la determinacién de los espectros
vibracionales para las moléculas del enrejado y huéspedes por medio de DM, los cuales pue-
den ser comparados posteriormente con los que se quisieran obtener experimentalmente por
técnicas espectroscopicas para de esta manera conocer aiin mas de la estructura y dinamica
de los hidratos; la comprobacién de que la estructura II obtenida en este trabajo no es me-
taestable, es decir poder simular un cambio de fase de IT a I y viceversa; y por tltimo realizar
simulaciones NPT no isotropicas, es decir permitir la distorsiéon desigual de cada uno de los
lados de la caja de simulacién para ver si esta conserva su simetria cibica o cambia a otra.

Finalmente, la simulacién molecular permitié analizar datos experimentales que contienen
incertidumbres por que su exacta medicién ain resulta dificil de hacer, y de igual manera
permitié sugerir nuevas condiciones donde se pueden realizar los experimentos. Si se pudieran
comprobar experimentalmente los resultados obtenidos en este trabajo, es decir la posibilidad
de que ocurran hidratos de metano y diéxido de carbono en hidratos tipo II, los resultados
se podrian aplicar en las situaciones donde lo que se prefiere es favorecer la formacién de
hidratos, como son los siguientes ejemplos: utilizar los hidratos como medio de transporte de
gas natural a través de grandes distancias [48] y separacién del diéxido de carbono de gases
de combustion [55]. De esta manera, al contener mayor cantidad de gas un hidrato tipo II
que un tipo I, se buscaria conocer las condiciones termodinamicas en las que el hidrato tipo
IT existe para favorecer estas condiciones y lograr una mayor cantidad de gas almacenado en

el hidrato.
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